1858. ANNALEN No, 1.

DER PHYSIK UND CHEMIE.
BAND CIIL

L Rechtfertigung seiner Miitheilungen®) ,, Ueber die
Wanderungen der Tonen*. Elektrolyse einer Losung
zweler Salze; von VV. Hittorf.

“
beit der Absendung meiner zweiten Mittheilung unter obi-
ger Aufschrift an den Hrn. Herausgeber dieser Annalen er-
schienen in denselben eine Reihe von Arbeiten itber die
Elektrolyse, welche entweder den' némlichen Gegenstand
verfolgten, oder doch in der engsten Beziehung dazu stan-
den, so dafs eine Beriicksichtigung und Kritik meiner Un-
tersuchung nicht umgangen werden konute: Ich meine die
Aufsitze der HH. Kohlrausch ?), Wiedemann *) und
Clausius *). Die Entgegnung auf die daselbst erhobenen
Bedenken beabsichtigte ich meiner dritten Mittheilung, mit
welcher ich abschliefsen werde, voranzuschicken; allein die
so eben erhaltenen »Elektrolytische Untersuchungen« von
Hrn. Magnus ®) zwingen mich, diesen Plan zu indern und
meine Rechtfertigung abgesondert in diesen Zeilen zu ver-
suchen. Denn Hr. Magnus erklirt sich in Betreff des
Vorganges der Elektrolyse fiir die Auffassung des Hrn.
Bunsen, welche ich in meiner zweiten Mittheilung (§. 12)

1) Pogg. Ann. Bd. 89, S. 177 und Bd. 98, S. 1.

2) Uecber die elekir. Vorginge bei der Elektrolyse. Pogg. Ann, Bd. 97,
S. 397.

8) Ueber die Bewegungen der Flissigkeiten in Kreise der geschlossenen
galvanischen Siule und ihre Bezichungen zar Elektrolyse. Pogg. Anm.
Bd. 99, S. 177,

4) Ucbher die Elektricititsleitung in Elektrolyten, Pogg. Ann. Bd. 101,
S. 338.

5) Pogg. Ann, Bd. 102, S. 1.
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auf das Entschiedenste bekiampfen mufste, indem dieselbe
die Resultate meiner Bemiihung in Frage stellt und jeden-
falls werthlos macht.

§ L

‘Die Erscheinung, die ich einem genaueren Studium un-
terworfen habe, besteht in der Aenderung der Concentra-
tion, welche die Losung eines Elektrolyten durch den Strom
in ihren an die Pole grinzenden Schichten erfihrt. Ich
bemiihte mich von dem Standpunkte des Beobachters sie
zu verfolgen und ohne vorgefafste Theorie durch das Ex.
periment ihre Gesetze zu erforschen. Das Phinomen, um
welches es sich handelt, ist am besten zu erkennen und am
leichtesten zu ' iibersehen bei denjenigen neutralen Salzen,
deren Metalle das Losungsmittel nicht zersetzem. ‘Wihlt
man fiir die Elektrolyse einer solchen Losung die Anode
aus dem nimlichen Metalle, welches das Salz enthilt, so
schlagt der Strom in jedem Augenblicke genau so viel von
dem Metalle auf die Kathode nieder, als von der Anode
sich lost. Die geringen Abweichungen, die man hiervon
bei den unedlen Metallen findet, rithren nur von der oxy-
direnden Einwirkung der in der Fliissigkeit absorbirten
Luft her; sie stellen sich nicht bei den Silberverbindungen
ein, die sich deshalb so trefflich fiir das Voltameter eignen.
Die Losung erscheint nach dem Versuche in allen ihren
Theilen ebenso neutral, wie vor demselben, da die beiden
ausgeschiedenen Ionen des Salzes genau im Verbiltnifs ihrer
Aequivalentgewichte stehen und sich daher zur angewandten
Verbindung erginzen '). 'Wihrend des Durchganges des
Stromes erhebt sich nun fortwihrend unmittelbar von dem
negativen Pole eine verdiinntere Schicht und es senkt sich
vom positiven eine concentrirtere herab. Man beobachtet
dieses am besten, wenn ersterer Pol in den oberen Schich-
ten der Fliissigkeit, letzterer in den untern aufgestellt ist,
und erkennt alsdann deutlich, wie die mittleren Schichten
ihre anfingliche Concentration bewahren.

1) Ich komme auf diesen Punkt ausfihrlich in §. 4 zoriick.
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Die noch oberhalb der Kathode und unterhalb der Anode
befindliche Fliissigkeit mufs sich natiirlich mit den verin-
derten auf- oder absteigenden Schichten mischen und da-
durch Salztheilchen zu den Polen liefern. Legt man als
Anode eine Platte unmittelbar auf den Boden des Gefifses,
so bedeckt sie sich bald, wenn die Losung nicht sebr ver-
diinnt oder der Strom sehr schwach, mit Krystallen des
Salzes, welches als Isolator den Durchgang der Elektricitit
unterbricht. Berithrt die Kathode in Form einer Scheibe
blofs die Oberfliche ~der Fliissigkeit, und setzt sich das
Metall ziemlich gleichmifsig an, so sind bald bei etwas
starkem Strome die Salztheilchen aus ihrer Umgebung ent-
fernt, cine reine Schicht des Losungsmittels befindet sich
daselbst und veranlafst durch ihre Zersetzung die Entwicke-
lung von Wasserstoff. Die Diffusion allein verbreitet be-
kanntlich das Salz sehr langsam und vermag die vom Strome
bewirkten Verinderungen in der Concentration nicht zu
ersetzen, es sey denn, dafs derselbe ganz aufserordentlich
schwach gewiblt ist. Immerhin werden die etwas unter-
halb des negativen und oberhalb des positiven Poles be-
findlichen Schichten durch die Bewegung der verinderten
Theile, sowie die Diffusion afficirt. Aber es ist stets leicht,
sobald man die Pole hinreichend in verticaler Richtung von
einander entfernt und den Strom nicht zu schwach wihlt,
eine zur Analyse geniigende Menge des Salzes zu zersetzen,
wiahrend eine betrichtliche Strecke der Fliissigkeit zwischen
den Elektroden ihre anfingliche Concentration bewahrt
hat. Das Gefifs mufs natiirlich um so grofsere Dimensionen
haben, je verdiinnter die angewandte Losung ist.

Diese etwas weitliufige Erorterung schien mir néthig
im Hinblick auf die Paragraphen 82 bis 85 des Aufsatzes
von Hrn. Magnus. Es wird nimlich daselbst unsere Er.
scheinung beschrieben, ohne dafs des fundamentalen Um-
standes gedacht ist, wie die Schichten, welche die Pole
nicht beriihren, durch die Elektrolyse selbst in ihrer Con-
centration ungetindert bleiben und nur durch die mecha-
nische Mischung und die Diffusion mit den Granzschichten

1*
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afficirt werden konnen. Ja im §. 85 scheint Hr. Magnus das
Phinomen mit der Diffusion in Zusammenhang bringen zu
wollen. Er nimmt an, dafs das salpetersaure Silberoxyd
leichter diffundire als das schwefelsaure Kupferoxyd, und
glaubt, dafs »deshalbzbei der Elektrolyse des ersten Salzes
keine so bedeutenden Verinderungen der die Elektroden
beriihrenden Schichten vorkommen, wie bei dem letztge-
nannten.« Die Grofse dieser Veridnderungen habe ich aber
aufgesucht und gefunden, wie aus der Fliissigkeit um die
Kathode bei der Silberverbindung ungefihr 50 Atome, bei
der Kupferverbindung 70 Atome Salz weggefiihrt werden,
wenn 100 Atome zersetzt sind. Ich halte es fiir ganz un-
moglich, dafs diese Zahlen irgend von der Diffusibilitit des
Salzes bedingt sind. Wenn der Versuch nach der unten
gegebenen Vorschrift angestellt wird, so ist die Gesammt-
verinderung, welche fiir die Concentration in der Nahe
jedes Poles eintritt, eine ebenso primire Wirkung des Stro-
mes, wie die Ausscheidung der Ionen.

§ 2.

Um diese Verinderung niher kennen zu lernen, haben
wir die Losung innerhalb der unverinderten Strecke zu
spalten. Die hierzu benutzten Apparate, von welchen der
eine die Fliissigkeit um den negativen Pol, der andere die
um den positiven abzuheben gestattet, wurden ausfiihrlich
in meinen beiden Mittheilungen beschrieben und abgebildet'),
und sind so einfach, dafs ich nicht weiter auf ihre Einrich-
tung zuriickkomme.

Ich glaube nicht, dafs diese Apparate durch bessere und
genauere ersetzt werden komnen. Hr. Wiedemann be-
nutzte (§. 2) im Wesentlichen die Vorrichtung von Fa-
raday ?); er bringt die Losung in zwei neben einander
stehende Gefifse, in welchen die Pole sich befinden, ver-
tauscht aber den Asbest mit einem Heberrobr. Schon in

1) Bd. 89, S. 187. Taf. II, Fig. 4 nud Bd. 98, S.5. Taf. I, Fig. 1.
2) Pogg. Ann. Bd. 32, S. 436.



5

meiner ersten Mittheilung ') habe ich angedeutet, dafs diese
Methode grofse Mingel besitzt. Zunichst mufs sie als un-
praktisch bezeichnet werden, indem das lange Rohr von
verhaltnifsméfsiz engem Querschnitt einen betrichtlichen
Widerstand unnéthig erzeugt. Um Resultate zu gewinnen,
wozu bei meinen Gefifsen wenige Elemente in 1 bis 2 Stun-
den hinreichen, mufste eine Daniell’sche Batterie von
12 bis 16 Bechern 10 bis 12 Stunden hindurch wirksam blei-
ben. Dieser Umstand ist in Anschlag zu bringen bei einer
Untersuchung, die’ schon an und fiir sich so zeitraubend
wird. ’

Die Zablen des Hmn. Wiedemann miissen aber auch
unrichtig seyn in allen denjenigen Fillen, wo an einem
der Pole eine Verdiinnung}entsteht und zwar aus zweifa-
chem Grunde. Es beschrankt sich nimlich alsdann die Ver-
anderung, welche an diesem Pole vor sich geht, nicht mebr
auf das Gefifs, in welchem derselbe liegt, sondern die spe-
cifisch leichter werdende Losung steigt in dem eintauchen-
den Schenkel des Hebers auf und mufs bis in den andern
Schenkel gelangen. Hr. Wiedemann glaubt zwar dieses
Uebertreten dadurch verhindert zu haben, dafs er jedem
Schenkel eine besondere Biegung nach oben ertheilt. Diefs
wire aber gegen die Theorie des Hebers, in welchem die Be-
wegung der Fliissigkeit von seiner Form ja unabhiingig ist.
Die in dem einen Schenkel verdiinnter werdende Losung er-
halt ein geringeres Grewicht und der Druck, mit welchem sie
nach oben geprefst wird, iibertrifft die Steigkraft im anderen
Schenkel, dessen Fliissigkeit schwerer ist. Es wird das Ni-
veau im negativen Gefifse sinken, das im positiven steigen,
indem die verdiinntere Losung in den oberen Theil des
positiven Rohres so lange hiniiber fliefst, bis der Unter-
schied im Gewichte der beiden Fliissigkeitssiulen des He-
bers ausgeglichen ist. Die vorldufigen Versuche, durch
welche Hr. Wiedemann sich iiberzeugte, dafs keine Mi-
schung durch das Heberrohr stattfindet, sind hiermit nicht
im Widerspruche. Er zersetzte in seinem Apparate einmal

1) Bad. 89, 8. 183,
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eine Losung von schwefelsaurem Natron, die mijt Lackmus-
tinctur versehen war, das andere Mal eine Losung von Jod-
kalium, die Amylum enthielt, und beobachtete, wie die in
beiden Gefifsen abgeschiedenen Substanzen in keiner Weise
durch das verbindende Robhr sich vereinigen. In diesen bei-
den Fillen bilden sich aber um beide Pole specifisch schwe-
vere Fliissigkeiten, auf welche ich noch spiter niher ein-
gehe, und desbalb bleibt der Heber unverindert. Den Feh-
ler, der durch die Bewegung im Heber entstehen mufste,
werden wir leicht an den Zahlen, die Hr. Wiedemann
mittheilt, erkennen, wenn wir sie im nichsten Paragraphen
mit den von mir gefundenen vergleichen.

Die zweite Ursache, wodurch in den hervorgehobenen
Fallen die Zahlen unrichtig werden, liegt in dem Umstande,
dafs gerade die Trennungsstelle, welche in die Mitte des
Hebers fillt, die fortwahrend sich verdiinnende Losung
aufnimmt. 'Wir werden spiter sehen, dafs die Gesammt-
verinderung, die der Strom auf jeder Seite der Trennungs-
stelle hervorbringt, blofs von der Beschaffenheit der an
diesem Orte befindlichen Fliissigkeit abhingt. Nun sind
aber die Zahlen, welche wir suchen, bei den meisten Sal-
zen von der Concentration abhingig. Die mit dem Wie-
demann’schen Apparate erbaltenen beziehen sich nicht auf
die Losung, welche urspriinglich eingefiillt wurde, sondern
auf jene allmihlich wihrend des Versuches sich verdiin-
nende. Gewdohnlich sind die Abweichungen, welche hier-
aus allein entspringen, von geringem Betrage; in der dritten
Mittheilung werden aber Fille vorkommen, bei welchen sie
wahrnehmbar seyn wiirden.

§ 3

Da die beiden Theile, in welche die Losung des Elek-
trolyten gespalten wird, sich zu der urspriinglich angewand-
ten erginzen, so brauchen wir, um die Verinderungen zu
bestimmen, blofs einen derselben zu untersuchen, und es
ist ganz gleichgiiltig, ob wir die Verdiinnung an der Ka-
thode, oder die Concentrirung an der Anode ermitteln.
Drei Punkte miissen jedesmal festgestellt werden:
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1) Das Gewicht des zersetzten Salzes, welches am ge-
nauesten aus den Angaben des Silbervoltameters berechnet
wird.

2) Die Menge des Salzes, das in der Fliissigkeit, welche
wir abgehoben, enthalten ist, und endlich:

3) Das Gewicht des Ldsungsmittels, welches sich er-
giebt, wenn die abgehobene Fliissigkeit vor der Analyse
gewogen, und von diesem Gewichte das des darin ent-
haltenen Salzes abgezogen wird.

Hieraus geht nun folgendes Resultat hervor.

Handelt es sich um die Ldsung des negativen Poles, so
kennen wir von dem Metalle sowohl die Menge (a), welche
auf die Elektrode abgesetzt, wie diejenige (b), welche in dem
gefundenen Gewichte des Losungsmittels enthalten ist. Die
Zusammensetzung der unverinderten Lésung mufs bekannt
seyn, so dafs sich die Menge (c¢) des Metalles, welches vor
der Elekirolyse in jenem Gewichte des Lsungsmittels war,
berechnen lifst. Es wird gewohnlich ¢ < a4 b seyn; die
Differenz (a -+ b— ¢) driickt daher das Gewicht des Metalles
aus, -welches der Strom zur Kathode iiberfiibrte, wihrend

er das Gewicht ¢ abschied. Durch das Verhiltnifs E—_LZ——-—E

=1 (c—:—b) ist die Ueberfiibrung des Kations unabhiin-

gig von jeder Hypothese quantitativ bestimmt. Die Weg-
fiihrung des Anions von dem negativen oder seine Ueber-
g 8

filhrung zum positiven Pole ist durch c—;lﬁ dargestellt.

Denn obige Losungen fithren ja vor und nach der Elek-
trolyse mit ¢ und b aequivalente Gewichte des Anions,
und eben so ist die Menge, welche davon an der Anode
frei wurde, mit ¢ aequivalent.

Die Berechnung, welche sich auf die Fliissigkeit um den
positiven Pol bezieht, ist der vorigen ganz analog, Haben
wir von dem Gewichte des Metalles (d), welches die Ana-
lyse in dieser Losung nach dem Versuche ermittelte, das
Gewicht (g) abgezogen, welches die Anode verloren und
in die Losung abgegeben, und berechnen wir die Menge (e),
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die von dem Metalle in dem gefundenen Gewichte des
Losungsmittels vor der Elektrolyse enthalten war, so ist

¢ — (d — g) das Gewicht, welches weggefiihrt wurde, dem-
nach e;—%:—i): 1 —-(d—;—'f) die Ueberfilhrung zur Ka-
thode. Durch (1;—:—5) wird dagegen die Ueberfithrung des
Anions zur Anode ausgedriickt.

Offenbar mufs '1-;—1"’:9—%2 seyn. Dieses habe ich an

derselben Losung von (SO,)Cu direct nachgewiesen, indem
ich dazu die beiden ganz verschiedenen im vorigen Paragra-
phen erwihnten Apparate benutzte, und so den experimen-
tellen Beweis fiir die Richtigkeit der Auffassung lieferte.

Die Gewinnung und Berechnung der numerischen Ver-
halinisse haben Hrn. Wiedemann mehr Miihe, als nothig
gekostet und zugleich zu einem nicht ganz richtigen Re-
sultate gefiihrt. Die Schuld daven trigt ohne Zweifel meine
erste Mittheilung, Bei dem Apparate, den ich daselbst be-
nutzte, liefs sich nicht gut das abgehobene Gefifs, welches
mit der Fliissigkeit des negativen Poles ganz gefiillt war,
wigen; auch fehlte mir hierzu damals eine geeignete Wage.
Deshalb bestimmte ich die Salzmenge sowohl in jener Lo-
sung nach der Elektrolyse, wie in der unverinderten Fliis-
sigheit, welche dasselbe Gefifs ausfiillte und daher mit
der Losung vor der Elektrolyse identisch war. Die Diffe-
renzen, welche sich hier ergeben, stellen die Ueberfiihrung
dar, vorausgesetzt, dafs das Losungsmittel in dem Gefifse
bei der Elektrolyse unverindert blieb. Das kann aber nur
der Fall seyn, wenn das Volumen des weggefiihrten Anion
gerade gleich ist dem des zugefithrten Kation, vermehrt um
den Unterschied der Volumina, welche das ausgeschiedene
Metall in der aufgelosten Verbindung und im freien Zu-
stande einnimmt.. Diese Gleichheit wird natiirlich nie vor-
handen seyn, sondern es wird stets etwas Losung zu- oder
abfliefsen, um den Unterschied auszugleichen, und der Feh-
ler, der hieraus entspringt, mufs daher bei demselben Salze
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anndhernd der Concentration proportional seyn. Derselbe
liegt aber, wie ich damals zeigte, selbst fiir die dichtesten
Losungen der von mir benutzten Salze innerhalb der Grin-
zen, welche die Genauigkeit der Analyse hat und durfte
vernachlissigt werden. Bei dem Apparate von Hrn. Wiede-
mann ist jedoch fiir ein solches Verfahren nicht nur kein
Bediirfnifs vorhanden, sondern es wird im Gegentheil noch
eine Dichtigkeitshestimmung erfordert, die ganz tiberfliissig
ist. Er wigt und analysirt némlich nicht nur die Losung
nach der Elektrolyse, sondern nimmt auch ihr mittleres
specifisches Gewicht, berechnet daraus ihr Volumen und
sucht die Gewichte der Ionen, die in einem gleichem Vo-
lumen der unverdnderten Losung enthalten sind, wozu wie-
derum aufser der Analyse eine Dichtigkeitsbestimmung nd-
thig ist. Der hier begangene Fehler ist etwas betrichtlicher,
wie der obige, indem das ganze Volumen des ab- oder zu-
gefiihrten Salzes vernachlissigt wird. Nichts desto weniger
kommt er noch nicht in Betracht bei den Salzlosungen, die
Hr. Wiedemann anwandte. Ich habe nimlich seine Zah-
len fiir die concentrirtesten Losungen von SO, Cu (No. ) )
und (NO,)Ag (No. II) *), welche mit Anoden von Kupfer
und Silber bei der Elektrolyse versehen waren, nach dem
richtigen Verfahren wmgerechnet und fiir die Ueberfithrun-
gen des Cu statt 0,182 Gr. und 0,161 Gr.: 0,1813 Gr. und
0,1617 Gr., fiir die Ueberfiihrungen des Ag statt 0,856 Gr.
und 0,838 Gr.: 0,852 Gr. und 0,834 Gr. gefunden. Als ich
aber die Berechnung auf die Ergebnisse, welche fiir die
Schwefelsiure ) angegeben sind, ausdehnte, stellten sich
betrichtliche Differenzen ein. In meiner dritten Mittheilung
werde ich zeigen, dafs die Ueberfiihrungen, welche die ver-
diinnte Schwefelsiure liefert, fast identisch sind mit denje-
nigen, welche die wisserigen Losungen von ClH, BrH und
IH zeigen, wenn wir erstere nach der Davy’schen Theorie
als (SO;)H auffassen. In diesem Sinne sind in der folgen-
den Tabelle die Wiedemann’schen Versuche interpretirt.
1) Bd. 99, S. 190.

2) Ba. 99, S. 194,
3) Bd. 99, S. 184.
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Schwefelsdure.
Vor der Flektrolyse I. 1I. ITL
Gewicht der Losung . . . . . . . . 111,68 1072 10L8
Gehalt derselben an SO® . . . . . . 14,72 8,943 2,215
» » an (SOYH . . . . . 18032 1095 2,713
» » an Lésungswasser . . . 93568 96245 99,087

Nach der Elekirolyse
Gewicht des im Voltameter ausgeschiede-

nenCu . . . . .« . 4 . . . . 2444 19166 1286

A4) Lésung um den positiven Pol
Gewicht derselben . . . . . . . . 89,17 99,56 97,28

Gehalt an SO% ., . . . . . . . . 12,222 8,742 2,411
Davon sind redueirt . . . . . . . . 3,084 2,418 1,623
Der Rest bleibt als (SOYH . . . . . 1L194 7,747 0,966

Daher das Gewicht des Losungswassers ., . 74,882 89,395 94,691
Letzteres enthielt vor der Elektrolyse von SO* 11,782 8,3066 2,117
Darnach betrigt die Ueberfithrung von SO? 0,440 0,435 0,294

B) Lisung um den negativen Pol

Gewicht derselben . . . ., ., . . . 10216 95,46 93,69

Gehalt an SO*, . . . . . . . . . 12977 7487 1,773
» » (SO'H) . . . . . . . . 15897 9,172 2,172
» » Lisungswasser . . . . . . 82263 86,288 91,518

Letzteres fiibrte vor der Elektrolyse von SO® 12,571 8,018 2,046
Darnach betrigt die VVegfiihrung von SO3 059 0531 0,273

Die Ueberfithrung der Schwefelsiure betrigt demnach
fir die concentrirteste Losung No. [ 0,440 Gr. und 0,594
Gr., wihrend die Berechnung von Hrn. Wiedemann
0,522 Gr. und 0,567 Gr. liefert. Die Unterschiede werden
mit der Verdiinnung kleiner. Fiir No. IL : 0,435 Gr. und
0,531 Gr. statt 0,462 Gr. und 0,508 Gr. (Die Zahl 0,452,
die Hr. Wiedemann angiebt, beruht auf einem Versehen
in der Rechnung.) Fiir No. IIl endlich, 0,294 Gr. und 0,273
Gr. statt 0,299 Gr. und 0,270 Gr.

Wenn auch nun die Ueberfiihrungen aus den Bestim-
mungen des Hrn. Wiedemann richtig berechnet werden,
so miissen sie doch simmtlich mit dem Fehler behaftet seyn,
welcher aus der im vorigen Paragraphen erorterten Be-
schaffenheit des Apparates hervorgeht, indem das negative
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Gefufs verdiinnte Losung an das positive abgiebt. Bezeich-
nen wir fiir diese iiberfliefsende Quantitit die Metallmenge
mit 3, wihrend diejenige, welche vor der Elektrolyse in
ihrem Wasser enthalten war, y heifst, wo y > @ ist, so be-
tragt die richtige Ueberfithrung, wenn wir die frither benutz-
ten Buchstaben beibehalten: (¢ 4 b+ f—c¢ —3); die ge-
fundene: (a4 b—c) ist daher in diesem Apparate um (y—pf)
zu grofs.

In diesem Sinne weichen nun auch die simmtlichen Zah-
len, welche Hr. Wiedemann fiir die Losungen von
(80,)Cu und (NO;)Ag angiebt, von den von mir gefunde-
nen ab, Sehr auffallen mufs es unter diesen Verhiltnissen,
wenn in der Einleitung seines Aufsatzes ') mir andere Zah-
len, als ich mitgetheilt, zuerkannt werden, namlich fiir die
Ueberfithrung des Kupfers: 30 bis 36 Proc. statt 27,6 bis 36
Proc. und fiir die Ueberfiihrung des Silbers: 50 bis 55 Proc.
statt 53 bis 47,3 Proc.

In gleichem Sinne weichen seine Zahlen von den eigenen
ab, welche er spiter nach der Einschaltung einer Thonplatte
in den Heber, wodurch das Fliefsen verhindert wird, erhalt.
‘Wir werden im §. 5 darauf zuriickkommen.

Die beiden Zahlen, welche Hr. Wiedemann fiir die-
selbe Ueberfiihrung findet, indem er nach jeder Elektrolyse
sowohl die Losung um den positiven, wie um den negati-
ven Pol untersucht, miifsten identisch seyn, gehen aber be-
trichtlich aus einander. Die Sorgfalt, welche auf die Ana-
lyse verwendet wurde, ist daher in ihnen niedergelegt. Am
besten stimmen die beiden Zahlen bei (NO,)Ag, wo das
Silber als ClAg gewogen wurde. Bei der Losung von
(80,) Cu findet sich angegeben, dafs der Kupfergehalt theils
direct durch Fallen mit Kali, theils nach Entwerfen einer
Tabelle aus dem specifischen Gewichte berechnet wurde.

Die Concentration der angewandten Losungen variirt
sehr unbedeutend. Fast iberall halt sie sich ingstlich in-
nerhalb der Grinzen 1 und 2 und nur einmal, bei der
Schwefelsdure, liegt sie zwischen 1 und 6, Hr. Wiede-

1) Bd. 99, S. 180,
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mann zieht das Mittel aus den Zahlen, welche er fiir die
Ueberfiithrung bei demselben Salze aus jenen Losungen ge-
winnt. Das kann jedoch nicht gestattet seyn, indem in
allen seinen Beispielen eine Abhéngigkeit der Zahl von der
Concentration vorhanden ist.

Der Umstand, dafs in meinen Versuchen die Ueberfiih-
rung sich abhingig von der Concentration erwiesen hat,
wihrend dieses bei Hrn. Wiedemann nicht hervortritt,
giebt dem Referenten des Jahresberichtes von Liebig und
Kopp ') Veranlassung, an der Richtigkeit meines Verfah-
rens zu zweifeln und in Folge davon die Arbeit nicht wei-
ter zu beachten. Er macht die merkwiirdige Entdeckung
dafs ich auf das Auftreten von freier Siaure am positiven
Pole nicht Riicksicht genommen und dafs meine Zahlen fiir
die Ueberfilhrung von Cu und Ag innerhalb der Grinzen
18 bis 36 Proc. und 23,5 bis 52,5 Proc. ligen. Die unteren
Grinzen fand nidmlich Hr. Wiedemann, in zwei Versu-
chen, wo zur Anode ein Platinblech diente. Wie tief der
Referent in das Verstindnils der Ueberfiihrung gedrungen,
zeigt er durch die Bemerkung: »Man erkennt aus den mit-
getheilten Zahlen, dafs, ganz entgegen der friiheren, von
Daniell und Miller verbreiteten Ansicht, gerade die schwe-
ren Metalle das stirkste Wanderungsvermdgen zu besitzen
scheinen.« Ich darf daher gegen eine solche Berichterstat-
tung meine Arbeit nicht weiter vertheidigen.

. § 4.

Es wird nun néthig, auf die Bedeutung der Zahlen,
welche wir suchen, etwas naher einzugehen. Zu dem Ende
erinnern wir uns, dafs das Losungsmittel, welches haupt-
sachlich zur Anwendung kommt, das reine Wasser ein Elek-
trolyt ist, der dem Strome einen ganz aufserordentlich gro-
{sen Leitungswiderstand bietet ?). Die Wissenschaft besitat

1) Far 1856 S. 235.

2) Noch viel schlechter leiten die anderen Lasungsmittel, die verschiedenen
Alkohole und Aether, welche in der dritten Mittheilung benutast werden,
und auf welche daher alles, was hier iiber das VVasser gesagt wird, om
so mehr Aowendung findet.
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leider noch keine Bestimmung desselben, was bei der Wich-
tigkeit des Wassers sehr auffallen mufs. In der Literatur
ist mir nur ein einziger Versuch bekannt geworden, ihn
zu ermitteln. Ich fand ibn in E. du Bois-Reymond, Thier.
Elektr. Bd. II, S. 235 erwibhnt, und er wurde von Hrn.
E. Weber!') angestellt. Als Resultat ergab sich, dafs das
‘Wasser iiber tausend Millionen Mal schlechter als das
Kupfer leitet. Der Versuch fillt in eine Zeit, wo die Ver-
haltnisse der Ladung noch sehr unvollstindig erkannt waren.
Als ich selbst die Bestimmung versuchen wollte, scheiterte
meine Absicht an dem Mangel geniigender Widerstandsrollen
und ich sah mich gezwungen, die Ausfithrung zu verschieben.
Jedenfalls ist der Widerstand des Wassers mehr als hun-
derttausend Mal grofser als derjenige, welchen die meisten
Salze in geschmolzenem Zustande besitzen. Ueber die Ur-
sache dieser Verschiedenheit vermdgen wir auf dem heuti-
gen Standpunkie der Chemie auch nicht einmal eine Ver-
muthung aufzustellen. Die Thatsache selbst lifst es aber
nicht auffallend erscheinen, dafs wir in den wisserigen L§-
sungen nur die Zersetzung der Salze wahrnehmen, dafs die
Losung neutral fiir unsere chemischen Priifungsmittel bleibt,
wenn die Elektrolyse in der §. 1 geschilderten Weise vorge-
nommen wird. Nach den Versuchen, die ich § 7 erst mit-
theilen kann, darf ndmlich nicht linger bezweifelt werden, dafs
der Strom sich jedesmal zwischen zwei oder mebreren Elek-
trolyten,-die in derselben Losung enthalten sind, theilt und
zwar, was mehr als wahrscheinlich, im Verhiltnifs jhrer Lei-
tungsfihigkeiten. Dieselbe Bewandtnifs mufs es daher mit
dem Salze und dem Wasser haben; stets wird ein Theil des
Stromes durch letzteres geleitet, der aber so klein ist, dafs
er in seiner Wirkung nicht wahrnehmbar wird, wegen
der verhiiltnifsméfsig geringen Genauigkeit unserer chemi-
schen Mittel verschwindet. Wire dieser Theil betriachtlicher,
so miifste er sich dadurch kund thun, dafs am negativen

1) Die Original- Abhandlung Quaestiones physiologicae de phaenome-
nis galvano-magneticis in corpore humano observatis Lipsiae 1836
vermochte ich mir micht zu verschaffen.
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Pole jedesmal Wasserstoff entweder erschiene oder ein
acquivalentes Gewicht des Metalles reducirte und dadurch
eine entsprechende Menge freier Siure erzeugte; am posi-
tiven Pole wiirde das ausgeschiedene Anion des Salzes nicht
genau ein Aequivalent von dem im Voltameter erhaltenen
Silber betragen, und das Fehlende durch eine aequivalente
Menge Sauerstoff crsetzt seyn, so dafs wenn eine Verbin-
dung mit der Anode erfolgt, ein Ueberschufs von Basis sich
hier findet. Je verdiinnter die Losung ist, desto eher wird
ein solcher Zustand erkennbar werden miissen. In meiner
ersten Mittheilung glaubte ich, dafs selbst in den sehr ver-
diinnten Losungen, die ich benutzte, noch genaue Neutra-
litat nach der Elektrolyse fiir die analytischen Mittel be-
stehe, dafs also von der gleichzeitigen Zersetzung des Was-
sers vollstindig abgesehen werden konne. Diese Auffas-
sung dnderte ich in der zweiten Mittheilung, als die Ana-
lyse bei den verdiinnteren Losungen von CIK, wo sie fiir
beide Tonen mit grofser Schiirfe sich ausfithren lifst, kleine
Unterschiede in den Zahlen fiir die Ueberfiihrung ergab, je
nachdem die Bestimnung fiir das eine oder das andere Ton
gemacht war. Diese Unterschiede fielen namlich in obigem
Sinne aus und gestatteten daher eine Berechnung der Was-
sermenge, die neben CIK vom Strome zerlegt war'). Als
Resultat dieser Rechnung fanden sich fiir die beiden Léo-
sungen von 1 Gewichtstheil CIK in 39,4 und 253,7 Thei-

len H, auf 1000 Aequivalente CIK: 6,8 nund 11,5 Aequi-

valente H zerlegt. Das Verhaltnifs dieser Zahlen entfernt
sich zun sebr von dem der Concentrationen, um nur anni-
hernd als richtig gelten zu konnen. Ich hob diefs hervor,
machte auf die fiir unsere Zwecke geringe Genauigkeit der
analytischen Mitte]l aufmerksam und zeigte, dafs nur durch
eine grofsere Reihe solcher Versuche die Frage erledigt
werden konne. Seitdem habe ich mich dieser zeitrauben-
den Arbeit unterzogen ) und iiberzeugt, dafs die kleinen

1) Bd. 98, S. 22.
2) Sic kann erst in §. 6 mitgetheilt werden.
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Unterschiede, die wir fiir die Ueberflihrung finden, je nach-
dem die Menge des Anions oder Kations bestimmt wird,
ijnnerhalb der Fehlergrinzen der Analyse liegen. Fiir un-
seren Zweck ‘diirfen wir daher die gleichzeitige Zersetzung
des Wassers vernachlissigen und das Losungsmittel als in-
different gegen den Strom betrachten.

- Die #ltere Ansicht, welche noch Anhhnger zihlt, dafs
das 'Wasser durch den Zusatz der Salze und Sduren auf
cine ganz rithselhafte Weise an Leitungsvermogen ge-
winne, dafs stets das Wasser allein zerlegt werde und die
Zersetzungsprodukte der Salze nur durch secundire Vor-
ginge entstanden seyen, hoffe ich damit fiir immer zu Grabe
getragen zu haben.

Bei dem Elektrolyten, der in Wasser geldst, finden wir
an den Polen genau dieselben Bestandtheile ausgeschieden,
wie wenn er im geschmolzenen Zustande dem Strome. un.
terliegt, vorausgesetzt, dafs wir bei der Beurtheilung den
Verhiltnissen Rechnung tragen, welche durch die Verschic-
denheit der Temperatur und durch die chemische Reaction
des austretenden Ions auf die umgebenden Verbindungen
bedingt sind. Bei den Haloidsalzen wird in beiden Fillen
an der Anode der Salzbildner, an der Kathode das Metall
und bei den Sauerstoffsalzen wird an ersterer die Siure
und der Sauerstoff, an letzterer das Metall ausgeschieden.
Die sogenannten Wasserstoffsduren und die Hydrate der
Sauerstoffsiiuren verhalten sich wie Haloid- und Sauerstoff-
salze, in denen Wasserstoff das Metall abgiebt. Mir ist
kein Beispiel bekannt geworden, welches sich nicht unge-
zwungen in diesem Sinne deuten lafst.

‘Wir werden daher auch zunichst voraussetzen diirfen,
dafs der Elektrolyt in der Losung demselben Processe beim
Durchgange des Stromes unterliegt, den er im geschmolze-
Zustande erfihrt, Seine lonen werden geirennt und wieder
verbunden, ohne dafs das Losungsmittel sich dabei betheiligt.
Eine Zersetzung der Wassermoleciile, welche zwischen je
zwei Moleciilen des Elektrolyten liegen, halte ich in keinem
Falle fiir wahrscheinlich. Durch die Elektricitat direct kann
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dieselbe, wie oben gezeigt, nicht eintreten. Es ist ferner keine
Veranlassung dazu, wenn die Tonen des Elektrolyten von so
schwacher Verwandtschaft sind, dafs sie im freien Zustande,
ausgeschieden an den Polen, das Wasser nicht zerlegen.
Nur wenn letzteres geschieht, wire es denkbar, dals die
Ionen auch, wibrend sie einen Theil des Elektrolyten bil-
den und von einander sich entfernen, die zuniichst liegenden
‘Wassermoleciile zersetzen. Diefs braucht aber bei der Elek-
trolyse eben so wenig einzutreten, wie unter gewohnlichen
Verhaltnissen. Denn das Ton steht alsdann ebenfalls nicht
mit den Wasseratomen allein in 'Wechselwirkung, sondern
ist nach anderer Richtung sowohl von den Anziehungs-
kriften der entgegengesetzten Ionen afficirt, als auch in
einer schnellen Bewegung begriffen. In den Resultaten der
zweiten Mittheilung sehe ich die Belege dafiir, dafs die Zer-
setzung des Wassers niemals stattfindet. Ginge sie nimlich
vor sich in den letztgenannten Fillen, so wire der Procefs
ein wesentlich verschiedener, als bei den Elektrolyten, de-
ren Ionen eine schwache Verwandtschaft besitzen, und man
wiifste demgemifs andere Ueberfiibrungsverhiltnisse erwarten.
Aber CIK, BrK, JK, CINH, und wie ich nicht zweifle,
JNH, ergeben dieselben Zahlen.

Das Losungsmittel wird eine andere und fiir die Ver-
hiltnisse, welche wir suchen, sehr stérende Rolle dadurch
bei der Elektrolyse spielen, dafs es auf den Elektrolyten
chemisch einwirkt. 'Wir haben uns offenbar hier mit der
Frage zu beschiftigen, wie die Salze in der Lysung enthal-
ten sind. Bekanntlich wurde dieselbe in Betreff der Chlor-
metalle lebhaft in einer frijheren Periode, als die Theorie
der Salzbildner sich Bahn brechen mufste, erdrtert und ist
seitdem unerledigt in den Hintergrund getreten. Unter den
lebenden Chemikern hat sich am meisten mit diesem Gegen-
stande Hr. H. Rose beschiftigt, dessen Arbeiten fiir unsere
Zwecke in erster Linie zu beachten sind.

Bei einer grofsen Classe von Salzen nimmt man un-
zweideutig wahr, dafs sie vom Wasser zersetzt werden und
dafs alsdann unter betrdchtlicher Warmeentwickelung zwei
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andere Verbindungen entstehen. So verhalten sich die Salze
der elektronegativen Elemente (B, Si, P, As, Sb, Bi etc.),
deren Oxyde mebr oder weniger als Siuren auftreten. Da-
gegen finden sich gar keine Anzeigen eines solchen Vor-
ganges bei den Salzen der elektropositivsten Metalle, wie
der Alkalien, des Baryums, bei denen wobl allgemein von
einer chemischen Einwirkung des Wassers abstrahirt wird.
Aber schon bei den zahlreichen Gliedern der Magnesia-
gruppe macht dieselbe sich wieder geltend. Die Ldsungen
ibrer Haloidsalze lassen sich nicht abdampfen, ohne dafs
in den Wasserdimpfen die fliichtige Wasserstoffsiure er-
scheint und dem Riickstande Oxyd beigemengt ist. Ueber
die Beschaffenheit der wisserigen Losungen vermag die Che-
mie nichts Bestimmtes anzugeben. Sie besitzt kein Mittel,
um zu entscheiden, wie weit ein Salz zersetzt sey; ob z. B.
in den Lésungen von Fe, Cl,, Al,Cl,, PtCl,, Au,Cl,,
SnCl, u. a. C1H schon enthalten sey, kann nicht endgﬁltig
festgestellt werden.

Es leuchtet aber auf der Stelle ein, dafs die Elektro-
lyse in ganz verschiedener Weise verlaufen mufs, je nach-
dem der unverinderte Elektrolyt oder statt dessen jene
neuen Verbindungen vorliegen. In dem Maafse, als der
Vorgang derselben sich uns enthiillt, werden wir in dem
elektrischen Strome nothwendig das jetzt fehlende Mittel
gewinnen, den Zustand der Lisungen niher zu erforschen.
In der Ueberfiihrung der Ionen ist eine neue Seite des
Stromes zuginglich, bei welcher von vorn herein eine Ab-
hiingigkeit von jener Beschaffenheit des Elektrolyten erwar-
tet werden mufs. Die Schwankungen, welche die Ueber-
fiihrungszahlen fiir dasselbe Salz in verschieden concentrir-
ten Losungen zeigen, denke ich mir hauptsichlich durch die
erwihnten Verhiltnisse bedingt und werde in der dritten
Mittheilung die Belege fiir diese Annabme beibringen. Die
Zahlen sind ndmlich um so abhingiger von der Concentra-
tion, je mebr die chemische Einwirkung des Wassers auf
den Elektrolyten aus chemischen Griinden vermuthet wer-

Poggendorff’s Annal. Bd, CHI. 2
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den darf. So bleiben dieselben bei vielen Salzen des Kalium
und Ammonium, wenn der Gebhalt der Losungen wie 1:100
variirt, fast constant, so dafs die Unterschiede gewohnlich
innerhalb der Fehlergrinzen der Analyse liegen. Bei Na
und Ba sind die Differenzen bereits leichter aufzufinden
und werden bei Ca und den Gliedern der Magnesiagruppe
so betrichtlich, dafs sie auch ungenaueren Bestimmungen nicht
mebr entgehen konnen. Die Verinderung, welche gleiche
Gewichtsmengen Wassers in den Zahlen bewirken, ist stets,
wenn die Losung noch concentrirt, am grofsten und ver-
mindert sich asymptotisch immer mebr, so dafs von einem
gewissen Gehalte ab die Ueberfiihrung annihernd constant
bei weiterer Verdiinnung bleibt.

Sehr gut lifst sich unsere Erscheinung in einzelnen Fal-
len benutzen, um zu entscheiden, ob die Zersetzung eines
Salzes durch das Wasser eingetreten sey. So werde ich in
der dritten Mittheilung zeigen, dafs Zmnchlorid, welches im
wasserfreien Zustande, wie Faraday nachgewiesen, die
Elektricitit nicht leitet, auch in der Lodsung nicht zersetzt
wird; dafs die Elektrolyse die Salzsiure angeht und dafs
daher das halbe Aequivalent Zinn, welches innerhalb gewis-
ser Concenfrationsgrinzen an der Kathode erscheint, ein
secundires Product, durch den vom Strome ausgeschiedenen
‘Wasserstoff aus dem umgebenden Zinnoxyd reducirt ist.
Es ergiebt sich namlich fiir die Ueberfiihrung des Chlors
dieselbe Zahl, welche eine Losung von CIH liefert, wah-
rend die Menge des Zinns unverindert bleibt, weil Zinn-
oxyd vom Strome nicht afficirt wird.

‘Wie ich nicht zweifle, wird mir auch durch Hiilfe der
Ueberfiihrung der Beweis gelingen, dafs die Ausscheidung
des Jods bei der Elekirolyse der wiisserigen Jodsiure nicht
als eine primire Wirkung des Stromes, wie Hr. Magnus
(§- 73) glaubt, angesehen werden darf, sondern dafs es durch
den Wasserstoff des Jodsiurehydrats, welches den Elek-
trolyt bildete, reducirt ist. Die wasserfreie Jodsdure wird,
wenn sie geschmolzen werden kann, sich al$ Isolator zeigen.

Diese Erorterung moge zunichst geniigen, um den Stand-
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punkt zu bezeichnen, den ich in Betreff der hier sich auf-
dringenden Fragen einnehme und in der zweiten Mitthei-
lung ') nur andeuten konnte. 'Wir kehren zum Gegenstande
unseres Paragraphen zuriick und wollen ermitteln, was wir
unter den Ueberfithrungszahlen uns vorstellen kénnen.

An den Elektroden werden fortwihrend Bestandtheile
entfernt und zugefiihrt, ohne dafs wir in den zwischen-
liegenden Schichten eine Verianderung wahrnehmen. Diese
Thatsache ist, wollen wir keine Umwandlung der Ele-
mente statuiren, nur zu begreifen, indem wir jenen Zu-
stand der Unveranderlichkeit fiir einen scheinbaren erkliren.
Alle Querschnitie des Elekirolyten miissen nach der Grott-
hufs’schen Theorie denselben Vorgang erfahren; die Ionen
jedes Moleciils, welches dem Strome unterliegt, bewegen
sich nach entgegengesetzter Richtung, trennen sich von ein-
ander und stofsen mit den ebenfalls wandernden Ionen des
benachbarten Moleciils zusammen. Jede zwischen den Elek-
troden liegende Schicht der Losung erscheint deshalb un-
verindert, weil sie in jedem Augenblicke so viel Ionen ge-
winnt, wie sie verliert. Erst in den letzten, an die Pole
grinzenden Schichten wird, da die Ausgleichung nicht mehr
stattfindet, die Verinderung sichtbar. -

Diese Verdnderung ist demnach bedingt durch die Be-
wegungen, welche die Ionen in den unverdinderten Schichten
vollbringen.

Denken wir uns dort einen Querschnitt, welcher nach
der Elekirolyse als Spaltungsfliche dient, so werden durch
denselben fortwihrend die beiden Arten der Ionen nach ent-
gegengesetzter Richtung getrieben. Bewegen sie sich mit
gleicher Geschwindigkeit, stofsen sie in der Mitte des die
Moleciile trennenden Abstandes zusammen, so gehen in der-
selben Zeit gleichviel Kationen wie Anionen durch den
Querschnitt, und zwar halb so viel als an den Polen frei
werden. Die Zufiihrung der einen Art von lonen wird
der Wegfithrung der andern Art an jeder Elekirode gleich
und betrigt die Hilfte der von jeder Art ausgeschiedenen
1) S. 4.

Q%
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Menge. Legen die Ionen verschiedene Strecken jenes Ab-
standes zuriick, ist ihre mittlere Geschwindigkeit verschie-
den, so werden die Mengen der in derselben Zeit den Quer-
schnitt durcheilenden Ionen sich verhalten wie jene Wege
oder Geschwindigkeiten.

Die Zahlen fir die Ueberfihrung driicken daher die re-
lativen Wege aus, welche an der Trennungssielle die
Ionen in dem die Salz-Moleciile trennenden Abstande zuriick-
legen oder die relativen mittleren Geschwindigkeiten, welche
sie daselbst besitzen.

Diese Deutung der Erscheinung wird nur demjenigen zu-
ganglich, der sich gewohnt, die Pole in dem Sinne aufzu-
fassen, worauf zuerst Faraday gedrungen, in ihnen ném-
lich nur die Begranzungsflichen des Elektrolyten, welcher
einen Theil der Kette bildet, zu sehen. Ich habe deshalb
meiner ersten Mittheilung die hierhin gehérigen Hauptstellen
aus den Aufsiitzen des grofsen Naturforschers vorangeschickt
und bin bei jeder Gelegenheit darauf zuriickgekommen *).
Die Pole, sowie die Schichten des Elekirolyten, welche, die-
selben beriibren, haben gar nichts vor irgend einem Quer-
schnitt der Kette voraus. Es ist ganz falsch, den Polen
besondere Anziehungs- oder Abstofsungskrifte zu ertheilen;
es ist durch nichts gerechtfertigt, dem einen Pole vor dem
andern in Bezug auf die Elektrolyse einen Vorzug einzu-
raumen; ja es ist sogar unzweckmifsig, sich den Vorgang
der Elektrolyse als an den Polen beginnend zu denken.
Ich wiederhole daher nochmals den fiir die Elektrolyse fun-
damentalen Satz in etwas anderer Fassung:

Die Erscheinungen, welche an den Polen sich zeigen,
ndmlich das Freiwerden vor Bestandtheilen und die Aende-
rung in der Conceniration oder, worin diese beiden Momente
zusammengefafst sind, die Weg- und Zufiihrung der betref-
fenden Bestandtheile sind durch die Bewegungen hervorge-

1) Es ist mir wohl bekannt, dals Faraday spiter seine Auffassung der

Pole, durch die Vertheidigung der chemischen Theorie der Kette verleitet,
modificirt wissen wollte, aber, wic diese Arbeit zeigt, mit Unrecht,
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rufen, welche die Ionen an der Trennungsstelle voll-
fithren.

Aus diesem Satze habe ich in der zweiten Mittheilung
(§. 10) den einfachen Schlufs gezogen:

Das Loos, welches die Ionen an den Polen erfahren,
braucht bei der Bestimmung der Ueberfiihrung nicht beach-
tet zu werden, und hat keinen Einflufs auf die Zahlen, vor-
ausgesetzt, dafs dadurch keine Unterbrechung des Stromes
herbeigefishrt, und. die Lisung an der Trennungssielle
nicht gedndert wird.

Diese nothwendige Folgerung wird den besten Priif-
stein fiir die Richtigkeit der Auffassung abgeben.

Die Elektrolyse, welche ich im § I beschrieben und
mit welcher, als der einfachsten, meine Untersuchung be-
gonnen hat, wird in der mannichfaltigsten Weise sich varii-
ren lassen und dennoch dieselben Zahlen fiir die Ueber-
fiihrung geben, wenn dabei die Schichien in der Nihe der
Trennungsstelle ihre urspriingliche Zusammensetzung be-
wahren. So braucht die Anode nicht aus dem Metalle zu
bestehen, welches der Elektrolyt enthalt; wenn dasselbe sich
nur mit dem Anion zu einer loslichen Verbindung vereinigt
und wenn das neue Salz nicht bis zur Trennungsstelle ge-
langt, miissen dieselben Zahlen resultiren. Wir diirfen
auch das Anion Irei auftreien lassen, sobald fiir unsere
Apparate eine solche Einrichtung getroffen ist, dafs von der
Fliissigkeit, welche an der Anode entsteht, keine Spur an
die Trennungstelle gelangt. Ja es wird gestattet seyn, von
vorn herein die Anode mit einer bekannten Quantitat von
einer der Zusammensetzung nach gegebenen Losung eines
beliebigen Elekirolyten zu umgeben und auf sie die zu un-
tersuchende Losung zu lagern. 'Werden die Schichten der
letzteren an der Trennungsstelle dadurch nicht afficirt, so
gewinnt man richtige Zahlen. In analoger Weise ist es
erlaubt, mit der Umgebung der Kathode zu verfahren, oder
gleichzeitig die Fliissigkeiten an beiden Polen abzuindern.

Denn in allen diesen Fillen sind die Pole von voll-
standig bekannten Salzlésungen umgeben, welche die fliissi-
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gen Elektroden fiir den mittleren Elektrolyten, dessen Ueber-
fiihrungsverhiltnisse wir suchen, bilden. Die Bewegungen
seiner Ionen an der unverinderten Trennungsstelle kénnen
durch diese Verhiltnisse nicht berithrt werden.

Im Laufe der Untersuchung kommen alle diese Frei-
heiten zar Anwendung und machen es moglich, die Ueber-
fiihrung fiir jeden loslichen Elektrolyten zu ermitteln. Voll-
giiltige Belege, dafs die Zahlen wirklich dabei constant blei-
ben, wird der §. 6 bringen und ich nehme deshalb vor-
liufig den obigen Satz als bewiesen.

Wir haben in demselben den Faden gefunden, der
uns bei der Anstellung elektrolytischer Versuche sicher
leitet, und sogleich zu den Fehlern fiihrt, welche dabei
begangen wurden. Hrn. Daniell gebiihrt das Verdienst,
darauf aufmerksam gemacht zun haben, dafs die Elektrolyse
der Sauerstoffsalze der Davy’schen Theorie gemifs erfolgt.
Der experimentelle Beweis, den er fiir die Salze der Alka-
lien gefiihrt hat, ist jedoch mangelhaft, weil er sich eines
Apparates bediente, in dem eine Mischung der Fliissigkeiten
welche die Elektroden umgeben, mit den mittleren Schich-
ten eintreten mufs. Derselbe war nimlich durch eine
Scheidewand aus Thon in zwei Zellen getheilt, in denen
die Elekiroden aus Platin horizontal neben einander sich
befanden. Die Siure und die Basis konnen unter diesen
Verhiilinissen nicht in der Nahe der Pole bleiben, sondern
werden bald in der ganzen Fliissigkeit ihrer Zelle sich ver-
breiten. Da sie vortreffliche Elektrolyte sind, eine viel
grofsere Leitungsfahigkeit als alle Salze besitzen, so wird
ein grofser Theil des Stromes durch dieselben geleitet; wir
konnen nicht auf je ein Aequivalent Sauerstoff und Wasser-
stoff ein Aequivalent freier Siure und Basis erwarten. Die
Zahlen, welche sich in meiner zweiten Mittheilung (§. 17)
finden, enthalten aber den Beweis, dafs auf ein Aequiva-
lent Ag im Voltameter ein Aequivalent (SO 4) in der Lo-
sung des schwefelsauren Kali an der Anode frei wird, so
vollstéindig, als es die Genauigkeit der quantitativen Ana-
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lyse gestattet. Ja wenn die Elektrolyse in der daselbst
angewandten Weise vorgenommmen wird, so geniigt die blofse
Beobachtung, um zu erkennen, dafs die Zersetzung der
Davy’schen Theorie gemifs erfolgt. Denn die Anode von
amalgamirtem Cadmium ist nach der Elektrolyse noch blank,
und die Losung um dieselbe ungetriibt. Diefs wire nicht
moglich, wenn betrdchilich weniger, als ein Aequivalent,
SO, neben dem Aequivalent O von dem Strome ausge-
schieden wiirde, da alsdann ein Theil des Cadmiumoxydes
unverbunden bliebe und, als sehr schwerloslich in der um-
gebenden Fliissigkeit, sichtbar wiirde.

Hr, Magnus hat (§ 12) die Versuche in dem Daniell-
schen Apparate wiederholt und bei der Losung von (SO,)Na
60 bis 80 Proc. des Aequiv. freie Schwefelsiure gefunden.
Er tibersieht (§. 9) den Beweis, der in meinen Zahlen fiir
die Daniell’sche Behauptung enthalten ist, bestreitet da-
her ihre Richtigkeit und entwickelt (§. 91 und 92) die Ur-
sache, weshalb auf 1 Aequiv. O nicht ein Aequiv. Siure
an der Anode frei wird. Ich folge dieser Theorie der
Elektrolyse, mit welcher das Ohm’sche Gesetz im Wider-
spruche steht, nicht, da ich die thatsiichliche Primisse, auf
welche dieselbe gegriindet ist, hinwegrdume.

‘Will man niimlich nachweisen, dafs die Siure und Basis,
die man im freien Zustande auftreten lifst, genau 1 Aequiv.
von dem Sauerstoff oder Wasserstoff, der daneben sich
entwickelt, betragen, so mufs der Apparat nach dem obigen
Principe eingerichtet seyn; es miissen die mittleren Schich-
ten der Salzlosung unverindert in ihrer Zusammensetzung
erhalten und fiir die Trennungsstelle gewahlt werden. Die
Vorrichtung, welche ich im §. 6 beschreiben werde und mit
der ich daselbst das Aufireten eines Aequivalentes Kali bei
der Elektrolyse von CIK darlegen werde, wird sich gut dazu
eignen. Sie ist jedoch durch das Einschleifen des ringfor-
migen Diaphragma etwas schwierig herzustellen. Deshalb
wird Derjenige, welcher tiber eine grofse Batterie verfiigt
in diesem Falle den von Hrn. Wiedemann benutzten
Apparat vorziehen, der hier fehlerfrei ist, weil in den Lb-
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sungen von (SO,)K und (SO,)Na an beiden Polen dich-
tere Fliissigkeiten entstehen. Umn die Mischuhg, welche die
Gasentwickelung an den Polen herbeifiihrt, moglichst zu
verringern, wird man auch, wie Hr. Wiedemann in ein-
zelnen Fillen verfahren, jedes Glas durch eine senkrechte
Glasplatte, die nicht ganz bis zum Boden geht, in zwei Ab-
theilungen theilen, in deren eine das Platinblech, in deren
andere der Schenkel des Rohres eintaucht. Die freie Siure
und Basis wird nur allmshlich in dem Heberrohr hinauf-
riicken, da nur der Strom und die Diffusion in diesem
Sinne wirken. Es wird leicht gelingen, eine geniigende
Menge des Salzes zu zersetzen, bevor die Mitte des Heber-
robrs, welche hier die Trennungsstelle bildet, in ihrer Zu-
sammensetzung verindert ist. Firbt man die Flissigkeit im
Heber mit Lackmus, so kann man das Hinaufriicken der
freien Schwefelsiure verfolgen und zur richtigen Zeit den
Strom unterbrechen. Man wird genau das Resultat finden,
welches die Davy’sche Theorie verlangt. Bestimmt man
die Gesammtmenge der Siure oder des Kali in einem der
Gefifse und berechnet daraus die Ueberfiilhrung, so wird
man fiir (SO,)K meine in der vorigen Mittheilung angege-
benen Zahlen erhalten.

Analoge Bemerkungen gelten fiir die Elekirolyse von
(SO,)Cu, welche Hr. Magnus (§ 16) mit einer Platin-
anode in dem Daniell’schen Apparate vorgenommen hat.
‘Wie von vornherein zu erwarten, fand sich nach dem Ver-
suche ein betrichtlicher Theil (40 bis 30 Proc.) freie Schwe-
felsdure in der negativen Zelle. Wegen der verhiltnifs-
mifsig geringen Leitungsfihigkeit des Kupfervitriols wurde
namlich in der positiven Zelle bald ein grofser Theil des
Stromes von dem neu entstandenen Elekirolyten (SO,)H
geleitet. Das Anion (SO,), welches in der Scheidewand
aus der Verbindung mit Cu trat, wurde daher bald theils
mit H, theils mit Cu vereinigt. Derselbe Vorgang wieder-
holt sich immerfort innerhalb der Scheidewand nach der
Kathode hin und fithrt bald (SO,)H in die negative
Zelle.
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Die bildliche Darstellung !), durch welche ich den Vor-
gang der Elektrolyse zu veranschaulichen gesucht, ist von
Hrn. Kohlrausch mifsverstanden worden. Derselbe hat
eine andere gegeben *), welche jedoch die Sache, worauf
es ankommt, nicht ausdriickt. Hr. Kohlraus ch hilt namlich
die altere Ansicht fest, dafs in den Losungen das Wasser
vom Strome zersetzt werde, indem der Zusatz der Salze
auf eine unbekannte Weise die Leitungsfihigkeit desselben
erhdhe. Da die frei werdenden lonen, Wasserstoff und
Sauerstoff, als Gase entweichen, so werden die Polplatten
fortwibrend aufser Beriihrung mit den Moleciilen des Was-
sers kommen, und die Liicke, welche die betreffenden in
Zersetzuug begriffenen Wasserfiden erhalten, dadurch aus-
gefiillt, dafs fiir jedes zersetzte Atom ein anderes an irgend
einer Stelle sich einschiebt und so den Fortgang des Stro-
mes moglich macht. Das versteht sich aber ganz von selbst,
und eben deshalb lassen sich unter solchen Verhiltnissen,
welche shnlich bei jedem geschmolzenen Elektrolyten sich
einstellen, die Wanderungen der Ionen nicht wahrnehmen;
sie konnen nur sichtbar werden, wenn das Losungsmittel
die Moleciile in ibhrer Lage erhalt, so dafs durch Zu- oder
Abfliefsen von Salzatomen an den Polen keine Aenderung
fiir die mittleren Schichten entsteht.

‘Wie wenig den HHL. Daniell und Miller, deren Ar-
beiten der Ausgangspunkt meiner Untersuchung bilden, die
Verhiltnisse der Ueberfiihrung klar geworden, geht am deut-
lichsten daraus hervor, dafs sie diese unumgingliche Bedin-
gung, damit die Wanderungen zuginglich werden, nicht er-
kennen. Der Paragraph (ah)?) ihres Aufsatzes lautet nim-
lich wortlich also:

»Wir bestrebten uns angelegentlichst, einen Weg zur
Erforschung der Phinomene der Ueberfiihrung bei den ein-
fachen Elektrolyten aufzufinden, waren aber nach mannich-
fachen Versuchen genothigt, davon abzustehen, wegen der
1) Bd. 89, Fig. 2 und 3, Taf 1I.

2) Bd. 87, S. 562.
3) Pogg. Anual. Bd. 64, S.44.
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Schwierigkeit, uns eine Substanz zu verschaffen, welche als
permeable Scheidewand dienen konnte und zugleich der
Hitze widerstinde, die zum Schmelzen von Chloriden und
dhnlichen bindren Verbindungen erforderlich ist«.

§. 5.

Fiir die Ausdehnung der Untersuchung war es wichtig,
zu wissen, ob ein Diaphragma, welches in die Losung ein-
geschaltet wird, auf die Wanderungen einen Einflufs aus-
iibe. 'War nimlich dasselbe auch bei den §. 3 erwihnten
Apparaten vermieden, so ist es doch bei den meisten Elek-
trolyten nicht gut zu umgehen, besonders wenn wir die
im vorigen Paragraphen gewonnenen Freilieiten benutzen
miissen. Bekanntlich tritt bei der Anwendung eines Dia-
phragma die elekirische Endosmose ein, deren Gesetzmi-
sigkeiten Hr. Wiedemann nsher ermittelte. Da das ei-
gentliche Wesen dieser Erscheinung noch so rathselbaft ist,
so mufste durch das Experiment festgestellt werden, wie
die Wanderungen der Ionen sich withrend jenes Vorganges
verhalten. Ich wandte die Losung des Kupfervitriols an,
bei welcher die Ueberfiihrungszahlen vorlagen und die En-
dosmose stark auftritt. Zur Analyse wurde die Fliissigkeit
um die Kathode gewishlt und der Apparat so eingerichtet,
dafs fiir die Losung, welche durch das Diaphragma hin-
durchdrang, von der unverinderten ein gleiches Volumen
abflofs, wahrend dic verdiinnte im Gefifse blieb. Die Un-
tersuchung der letzten ergab dann einen Gehalt, woraus
die namlichen Zahlen fiir die Ueberfilhrung hervorgingen.
Die durch das Diaphragma getriebene Losung besitzt daher
die unverinderte Zusammensetzung; Wasser wie Salztheil-
chen bewegen sich gleichmifsig. Die Wanderungen der
Ionen erklirte ich von dem Vorgange der Endosmose un-
abhiingig, so dafs die Benutzung des Diaphragma ohne
‘Weiteres gestattet ist.

Von Hrn. Wiedemann wurde derselbe Versuch mit
einer grofseren Zahl von Lésungen in seinem Apparate,
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dessen Heberrohr das Diaphragma aufnahm, angestellt, und
iiberall obiges Resultat bestitigt. Da bei dieser Anordnung
der Heber nicht fliefsen kann, so stinmen die Zahlen fiir
die Ueberfithrung, welche sich hier ergeben, besser mit den
meinigen, wie die fritheren. Die Dichtigkeitsbestimmung der
Losung vor und nach der Elektrolyse ist, wie oben, iiber-
fliissig, und die Berechnung in anderer Weise vorzunehmen.
Die Resultate fiir die benutzten Losungen werden jedoch
dadurch nur wenig geindert, wie die nachstehende Tabelle
fir (NO,)Ag zeigt:

Salpetersaures Silberoxyd.

L i N 1L
Gewicht der Losung um die
Kathode vor der Elekiro-
lyse . .. . 111,52 8 103,97 102,46
Gehalt derselben an Silber 5,278 4,903 1,899

» » » {(NOglag 8,305 7,715 2,988
Gehalt derselben an Wasser 103,215 96,255 99,472
Der Swrom reducirte an der

Kathode an Silber . 2,239 2,765 1,342
Die Lésuog um die Kathode

wog nach der Elektrolyse 116,12 110,24 1148
Gehalt derselben an Silber . 4,463 3,952 1,465

» » » (NOg)Ag 17,023 6,219 2,305

» » » VWasser 109,097 104,021 112,495
Daher betrigt dic Menge des

fortgefithrten VVassers . 5,882 7,766 13,023
Letateres enthilt an Silber .  0,3008 0,3956 0,2486
Demnach bleibt fir das an-

fangs vorhandene VVasser

der Gebalt an Silber , 4,1622 3,5564 1,2164
Die Ueberfiihrung an Silber

ist daher . . 1,1232 1,4184 0,6594
Die Zufithrung des Sllbers

durch die VWanderungen ist ; ;;;2—0 5016 I, :‘;24—0 513 (l) 2324—0 491
Die Zufthrung des Silbers

durch dic elektrische En- )

dosmose . . . . . . gg‘;gs_o 134 2:3226—9,143 2"2:;26%,]85

Wenngleich nun Hr. Wiedemann in seinen Versu-
chen zu dem nimlichen Resultate, welches ich gefunden,
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gelangte: mit dem Schlusse, den ich daraus gezogen, ist er
keineswegs einverstanden. 'Wihrend ich die beiden Er-
scheinungen, die Ueberfithrung und die Endosmose, unab-
hingig von einander erklirte, bringt er dieselben in die in-
nigste Beziehung zu einander.

»Die Elekiricitat soll, am positiven Pole in die Losung
eintretend, das sogenannte elektronegative Element des zu-
niichst liegenden Moleciils des Salzes anziehen, sey es nun,
dafs zuerst die Siaure des Salzes zum positiven Pol ange-
zogen wird und sodann der Sauerstoff der Basis als Ozon
gleichfalls sich dahin wendet, oder beide zugleich daselbst
frei werden. Das Metall des dem Pole zunichst liegenden
Moleciils wiirde dadurch von der Saure und dem Sauer.
stoff befreit an seiner Stelle.liegen bleiben und sich im
Entstehungsmoment im activen Zustande ganz, wie es die
Grotthufs’sche Theorie verlangt, mit dem elektronegativen
Elemente des zweiten Moleciils vereinen, ohne indefs von
seiner Stelle zu weichen. Dasselbe geschielit mit dem auf
diese Weise frei gewordenen Metalle des dritten Moleciils
w. s. w., 8o dafs zuletzt an der negativen Elektrode das
Metall des letzten Moleciils sich ausscheiden wiirde. Auf
diese 'Weise wiirde nach der Elektrolyse von schwefelsau-
rem Kupferoxyd in der Fliissigkeit am positiven Pole ein
Atom (SO,) Cu mehr seyn, wihrend am negativen Pole
zwar ein Atom Cu von den mit ihm verbundenen Elemen-
ten verlassen, metallisch niedergefallen ist, indefs dennoch
die Gesammtmenge des daselbst vorhandenen Kupfers nicht
geandert ist. «

»Zu diesem normalen rein elektrolytischen Vorgange
tritt nun eine zweite Wirkung des Stromes, welche wir
mit dem Namen seiner mechanischen Wirkung bezeichnen
mochten. Der Strom bewegt zugleich mit der obigen elek-
trolytischen Wirkung alle ihm entgegenstehenden Substan-
zen vom positiven zum negativen Pol. Zuerst wandert da-
her das in der Losung befindliche Salz. Die Losung am
positiven Pole verdiinnt sich daher. Dann aber wandert
auch das Losungsmittel selbst. 'Wenn schon die elektroly-
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tische Wirkung des kleinen Theils des galvanischen Stro-
mes, welcher durch letateres fliefst, zu vernachlissigen ist,
so ist diefs fiir die mechanische Thitigkeit doch nicht der
Fall, da diese bei weitem energischer auftrit, als jene.«

»Obne Anwendung der Thonwand wiirde sich das so
bewegte Salz und Wasser am positiven Pole anhiufen und
daher ein gleiches Volumen der unzersetzten Losung ver-
moge des hydrostatischen Druckes zum positiven Pol zuriick-
fliefsen. Die Thonwand verhindert diese Wirkung und so
kann man nur bei Anwendung dieser die ganze Menge der
transportirten Substanzen ermitteln. «

Ich habe nicht nothig, die einzelnen Punkte dieser Hy-
pothese durchzugehen und zu widerlegen. Die Folgerung,
die ich im vorigen Paragraphen aus dem gewonnenen Satze
gezogen, steht in vollem Widerspruche mit der ganzen Auf-
fassung. Denn gemifs letzterer miifsten sich die grofsten
Verschiedenheiten in den Zahlen fiir die Ueberfithrung ein_
stellen, sobald man andere Elekirolyte an den Polen in die
Losung bringt. Hr. Wiedemann riumt seiner Anschauung
jenen Satz in folgender Weise aus dem Wege.

In der Einleitung seines Aufsatzes fithrt er die Arbeit
von Hrn. d’Almeida auf, behauptet, dafs es nur wenige
Losungen gebe, fiir welche sich die Ueberfithrung bestim-
men lasse ') und erwihnt spiter °): »wie Hr. d’Almeida
darauf aufmerksam gemacht, dafs es vom wesentlichsten Ein-
flusse auf die elektrolytischen Vorginge sey, ob die Lo-
sung wihrend der Zersetzung nur ihre Concentration oder
auch noch ihre Zusammensetzung #ndere, ein Punkt, wel-
chen aber Hittorf bei seiner neuesten Arbeit nicht voll-
stindig beriicksichtigt zu haben scheine. «

Der Aufsatz des Hrn. d’Almeida war mir wirklich bei
der Abfassung der zweiten Mittheilung unbekannt geblie-
ben, da dic Zeitschrift Bibliothéque universelle, welche ihn
enthilt, in der hiesigen Bibliothek sich nicht findet. Auf
obige Empfehlung verschaffte ich ibn mir durch die Ver-

1) Ba. 99, S. 182,
2) Bd, 99, S. 196.
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mittelung eines Freundes und staunte nicht wenig iiber den
Inhalt derselben,

Hr. d’Almeida thut darin unbekannt mit meinem ersten
Aufsatze, und zeigt nochmals mit Hiilfe eines fehlerhaften
Apparates, dafs, wenn die neutrale Losung von (NO,)Ag
mit Silberelektroden dem Strome unterworfen wird, die
Ueberfiihrung des Silbers annihernd die Hilfte des redu-
cirten betrigt. Er versetzt sodann die Silberlésung mit
freier Siure und findet an den Polen noch gleichviel Sil-
ber gefillt und gelost, aber keine Ueberfithrung derselben.
Er schliefst daraus, dafs der Strom durch die Siure gegangen,
da ibr Leitungsvermdgen viel besser als das des Salzes sey
und dafs das Silber durch den Wasserstoff reducirt wurde.
Das Resultat ist offenbar in sofern unrichtig, als die Ueber-
fithrung nicht Null, sondern nur viel kleiner wurde, weil
nur ein kleiner Theil des Stroms das Salz wihlte. Diese
Ueberfiihrung wurde wegen der Fehler des Apparates wahr-
scheinlich nicht bemerkt. Der Verfasser zeigt ferner, dafs
blofs bei den Silbersalzen der Gewinn der Kathode gleich
dem Verluste der Anode ist und dafs bei den unedlen Me-
tallen, wie bei dem Zink, bei Anwendung grofser Elektroden
und schwacher Strome betriichtliche Unterschiede vorkom-
men. Er findet endlich, dafs die Verhiltnisse der Elektro-
Iyse bei den Salzen der Alkalien und alkalischen Erden,
bei welchen die so gut leitenden freien Siuren und Basen
an den Polen entstehen, in einem U-formigen Apparate,
in dem Mischungen durch die ganze Fliissigkeit vor sich
gehen, sehr verwickelt sind !).

1) VWihrend der vorliegende Aufsatz gedruckt wurde, erschien im Novem-
berhefie der Annales de chimie et de physique die Arbeit von Hrn.
D’Almeida im WWesentlichen unverindert, wie sie die Bibliothéque
universelle gebracht hatte. Der Verfasser nimmt jetzt auf meine erste
Mittheilung Bezug, lilst aber die zweite vollstindig unerwihnt, Er glaubt,
als Resultat festgestellt zu haben, dals stets, wenn der Strom ein nentra-
les Salz zersetzt, die Ueberfiihrung fir beide Bestandtheile gleich ist, und
dals, wo sich Unterschiede zeigen, dieselben gewdhnlich durch Gegen-
wart von freier Siure, die sich nicht mit dem Metalle des positiven
Poles verbunden habe, bedingt seyen. Diese freie Saure will er in der
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‘Wie man sieht, verstehen sich die Resultate dieser Ar-
beit von selbst und brauchten nicht erst durch das Experi-
ment gewonnen zu werden. Dafs Hr. Wiedemann ge-
mifs seiner Aussage keinen Unterschied zwischen dem Ver-
fabren des Hrn. d’Almeida und meiner Methode erkannt,
zeigt, wie gefahrlich es ist, mit einer fertigen Theorie an
eine neue Erscheinung zu gehen.

Man kann mir zum Vorwurf machen, dafs ich die expe-
rimentellen Belege fiir den im §. 4 erorterten Satz der Elek-
trolyse in der zweiten Mittheilung nicht geliefert. Darauf ver-
mag ich nur Folgendes zu erwiedern. Ich hatte zur Verifi-
cirung desselben die Losungen der freien Sauren hauptsich-
lich benutzt, deren Ueberfiihrungsverhaltnisse dort noch nicht
besprochen wurden. Der Satz folgte so einfach und logisch
aus meiner Deutung der Ueberfithrung, ich hatte keine Ah-
nung von einer andern Auffassung, dafs ich ihn ohne den

Lésung von neutralem (SO,) Ag wihrend der Elektrolyse, bei welcher
die Anode von Silber war, sowohl durch Lackmus direct wahrgenom-
men, als auch dadurch erkannt haben, dafls der Verlust der Anode be-
trichtlich kleiner sich zeigte, als der Absalz auf der Anode wog. Ich
muls beide Behauptungen in Abrede stellen. Bei den Zinksalzen schliefst
er auf die freie Siure aus dem Umstande, dafs das reducirte Salz der
Kathode in seinen beiden Versuchen 0,272 Grm. und 0,087 Grm. wog,
wihrend die Verluste der Zinkanode beziiglich 0,263 Gr. und 0,08 Gr.
waren. Die Apgaben des Voltameters, welches stets eingeschaltet gewesen
seyn soll, werden nie mitgetheilt. Der Verfasser hat keine Ahnung, dafs
ein unedles Metall, wie Zink, sich auf Kosten der absorbirten Luft theil-
weise oxydiren mufs, Die Annahme von freier Siure lilst sich nur als
Erklirung benutzen, wenn die Ueberfiihrung des Metalles weniger als
50 Proc. betragen hat. Dieselbe wird unbrauchbar, sobald letetere mehr
ausmacht. Da solche Fille in mieiner ersten Mittheilung vorkommen
(NOgAg und (C.H;0,)Ag), so iibergeht Hr. d’Almeida den ersten
mit Stillschweigen und versagt dem zweiten deshalb die Averkennung,
weil Essigsiure eine organische Siure und das Verhalien organischer
Stoffe zum Strome nach nicht festgestellt sey. Auch wire mein Versuch
mangelhaft, da die Elektrolyse 4 Tage gedauert habe, so dafs eine Ver-
mischung der Fliissigkeit habe eintreten miissen, Zufillig findet sich die
Dauer jeder der drei Elektrolyten angegeben (1 Stunde 7 Minuten bis
1 Stunde 21 Minuten) und die vier Tage verwandeln sich in die
4 Grove schen Elemente, welche zum Versuche benutzt wurden,
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experimentellen Beweis hinstellte. Uebrigens kiénnen die
Zahlen, welche die Salze des Kaliums und Ammoniuns er-
gaben, fast als vollgiiltige Belege diemen. Denn es wire
doch ein nie vorgekommener Zufall, wenn aus einem so
falschen Verfahren, wofiir Hr. Wiedemann das meinige
halten mufs, diese numerischen Ergebnisse hervorgegangen
wiiren.

Was die elektrische Endosmose betrifft, so bekenne ich
mich entschieden zu der Ansicht, welche Hy. v. Quintus-
Icilius in seiner Experimental-Physik S. 642 ausspricht:

»Man hat wohl geschlossen, dafs der Strom unmittelbar
auf die Fliissigkeiten, durch welche er geht, einen Druck
in der Richtung ausiibt, in der sich diec positive Elektrici-
tit bewegt; und dafs die Wirkung der Scheidewand nur
darin bestehe, das Riickfliefsen der Fliissigkeit zur Seite
aufzuheben. Allein wenn man beachtet, dafs ein sehr be-
deutender hydrostatischer Druck eine Fliissigkeit nur mit
einer Geschwindigkeit durch eine solche pordse Wand treibt,
die betrichtlich geringer ist als dicjenige, mit der sie sich
in dem besprochenen Versuche bewegt, dafs also in die-
sem ein sehr starker Druck auf die Fliissigkeit ausgeiibt
werden mufs, so miifsten ohne Anwendung ciner Scheide-
wand in einem Wasserzersetzungsapparate sich Stromungen
der Fliissigkeit von sehr grofser Geschwindigkeit zeigen,
die an einigen Stellen von der positiven zur negativen Elek-
trode, an anderen von dieser zu jener gingen, welche der
Beobachtung nicht entgehen konnten; aber diese bemerkt
man nicht. «

»Es ist daher auch denkbar, dafs die Scheidewand selbst
eine active Rolle hierbei spielt, etwa in der Art, dafs sie
auf ihren beiden Seiten durch eine der Polarisation &hn-
liche Wirkung eine Verschiedenheit erlitte und dadurch die
Capillarkrifte ihrer Poren abgeindert wiirden, dafs also die
Erscheinung zu den Diffusionserscheinungen gehirte. «

Wie leicht Stromungen in fliissigen Leitern von elek-
trischen Stromen herbeigefiihrt werden, lehren die schonen
elekiromagnetischen Rotationen; dieselben miifsten, wire die
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Auffassung von Hrn. Wiedemann die richtige, durch die
nimlichen Ursachen verhindert seyn, welche nach ihm die
Fortbewegunig zurh negativen Pole ohne Diaphragma nicht
zu Stande kommen lassen.

Hr. du Bois-Reymond ') hat neuerdings die innere
Polarisation poréser mit Elektrolyten getrinkter Halbleiter
nachgewiesen, und dabei in Betreff der Stirke derselben
ihnliche Beziehungen zum Widerstande der Elektrolyte und
der pordsen Korper dargethan, wie sie in der elektrischen
Endosmose sich geltend machen. Es scheint mir zeitgemifs,
wenn letztere auch von diesem Gesichtspunkte aus niher
verfolgt wiirde.

§ 6.

Beachtet man den Satz, dafs die Zahlen fiir die Ueber-
filhrung blofs von der Beschaffenheit der Losung an der
Trennungsstelle abhiingen, und den Umstand, dafs Scheide-
winde darauf keinen Einflufs haben, so werden sich leicht
die Apparate construiren lassen, um dieselben fiir jeden
loslichen Elektrolyten zu bestimmen. Die hochst einfache
Vorrichtung, welche ich im § 11 der zweiten Mittheilung
ausfiibrlich beschrieben und abgebildet, ist einer ausgedehn-
ten Anwendung fihig und bewahrt sich in der Praxls sehr
gut, vorausgesetzt, dafs die daselbst hervorgehobenen Punkte
nicht vernachlassigt werden. Sie ist sogar den §. 3 erwihn-
ten Glisern, die auch grofsere Kosten zur Herstellung erfor-
dern, vorzuzichen, weil sie durch-die Einfilbrung eines an-
dern Metalles als Anode und die Wahl eines andern Elektro-
lyten an der Kathode vollstindige Garantie dafiir bietet, dafs
die Trennungsstelle unverandert geblieben, dafs nicht durch
die schwachen Stromungen, welche die Temperaturinde-
rungen in der Fliissigkeit bewirken, oder durch zu lange
Dauer des Stromes etwas von den concenirirteren oder ver-
diinnteren Losungen der Pole iiber die Trennungsstelle vor-
gedrungen ist. Das ringformige Diaphragma ({) darf nie
weggelassen und keine Analyse vorgenommen werden, bevor
man sich tiberzeugt, dafs die Fliissigkeit im Gefifse (B)

1) Monatsberichte der Berlier Akademic 1856, S. 450,
Poggendorff’s Annal. Bd. ClIL 3
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Die beiden Reihen von Versuchen werden den Schlufs
in §. 4 rechtfertigen, dafs das Wasser als indifferent gegen
den Strom in diesen Arbeiten zu betrachten ist, dafs seine
gleichzeitige Zerselzung sich bei unsern heutigen analyti-
schen Hulfsmitteln nicht wahrnehmen lafst, Die grofsere
Zabl, die bei der Bestimmung des Kaliums gefunden wurde,
darf nicht in dem Sinne, wie in meiner zweiten Mittheilung,
gedeutet und zur Berechnung der Wassermenge, die neben
dem Salze zerlegt wurde, benutzt werden. Ich halte die
Zahlen, die durch die Bestimmung des ClAg gewonnen wur-
den, fir die zuverlissigeren. Vor der Wigung des CIK
mufs namlich zuerst das Cd als SCd gefallt, abfiltrirt und
ausgewaschen werden, worauf erst das Eindampfen des gan-
zen Filtrats in der Platinschale erfolgt. Das destillirte Was-
ser, welches zufillig in einem neuen Destillirapparate ge-
wonnen war, zeigte sich zwar #ufserst rein; in dem Cad-
mium konnte ich aufser einer Spur Eisen kein fremdes Me-
tall entdecken, auch ldste ich zur Vorsicht das gewogene
Salz nochmals auf, versetzte es mit einem Tropfen Schwe-
felwasserstoff - Aminoniak und brachte die wenigen Flocken
eines Schwefelmetalles, die nie mehr als. einige Milligramm
nach dem Glithen wogen, in Abrechnung, Dennoch dente
ich die hohere Zahl nicht mehr in der frithern Weise, da
zu leicht etwas Staub, etwas Substanz aus der thierischen
Membrane in die Losung gelangt. Die Versuche zeigen mir
jetzt, dafs die Ueberfiihrungsverhaltnisse auch fiir CIK nicht
absolut constant bleiben, sondern mit der Menge des Was-
sers sich etwas #ndern.

Ich zweifle nicht Linger, dafs die beiden sehr abweichen-
den Zahlen, welche in der zweiten Mittheilung fiir BrK ge-
wonnen wurden, indem das Kalium als BrK gewogen wurde,
nur durch die analytische Bestimmungsweise bedingt sind;
vielleicht liefs sich das Cd durch Schwefelwasserstoff, wie
es beim Jodkalium sehr deutlich der Fall, nicht vollstindig
fillen. Dagegen halte ich die Ueberfilhrungszahlen 0,493
und 0,492, welche die sehr verdiinnten Lésungen von BrK
und IK ergaben, fiir richtig. Ich habe jetzt die Ueber-
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zeugung, dafs C1K, BrK und IK in concentrirteren Lo-
sungen dieselben Ueberfiihrungsverhiltnisse fiir ihre Ionen
zeigen und dafs in verdiinnteren die grifsere Abweichung
bei IK und BrK durch die chemische. Einwirkung des Was-
sers bedingt ist.

Die Untersuchung der Losung, welche die Anode um-
geben hat, mufs, wenn ein schweres Metall zu derselben
gewdhlt war, bei den Salzen der Alkalien die genaueste
Bestimmung der Ueberfiihrung gestatten. Denn da das Salz,
das sich hier bildet, viel schwerer und ein schlechterer Lei-
ter, wie die Alkaliverbindung ist, so wird es langsam in die
Hohe gefiihrt, und die Trennungstelle braucht nicht in sehr
grofsem Abstande von der Anode gelegt zu werden. Man
erreicht fiir die Analyse den Vortheil, neben der Menge
des Anions, die vom Strome ausgeschieden wurde, keine
itbermifsig grofse Quantitit desselben zu haben, die noch
an das Alkalimetall gebunden ist. Die Verhaltnisse werden
viel ungiinstiger, wenn man die Bestimmung mit der Fliis-
sigkeit um die Kathode ausfithren will. Hier bildet sich
von selbst dadurch, dafs das ausgeschiedene Metall das Was-
ser zerlegt, eine etwas dichtere Losung, die freie Basis ent-
halt, wibrend Wasserstoff entweicht; aber da der Unter-
schied im specifischen Gewichte nicht sehr betrichtlich und
die Losung der freien Basis ein viel besserer Leiter ist, so
geht dieselbe’ viel rascher in die hoheren Schichten iiber
und es kann nicht viel Salz zerlegt werden, bevor die Tren-
nungsstelle afficirt ist.

Diese Erwigung hatte mich immer abgehalten, bei den
Salzen der Alkalien die Ueberfiihrung an denjenigen Polen
zu bestimmen, an welchen freie Basis oder Siure (denn fiir
letztere bestehen offenbar dieselben Verhaltnisse) sich bildet.
Um jedoch einen recht schlagenden Beleg fiir die Richtig-
keit meiner Auffassung zu gewinnen, habe ich den Versuch
bei CIK mit der Fliissigkeit um die Kathode auszufiihren
gesucht. Der benutzte Apparat, welcher in der dritten Mit-
theilung noch mehrmals zur Anwendung kommen wird, hatte
folgende Einrichtung (Taf.1, Fig. 1). Der kiirzere Schen-
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kel (a) einer gebogenen Glasrbhre (4), welche die Losung
um den negativen Pol aufnahm, ist durch einen eingeschlif-
fenen, aus einem Glasrohrchen hergestellten Stopsel (c) ge-
schlossen; der Platindraht, welcher in eine Platte aus demsel-
ben Metalle («) auslduft, ist eingeschmnolzen in dem Stop-
sel und dient als Kathode. Der langere Schenkel (b) er-
weitert sich etwas konisch nach oben, so dafs an seiner
tiefsten Stelle ein Glasring, auf welchen mittelst Asphalt
eine diinne Thonplatte gekittet war, wasserdicht eingeschlif-
fen werden konnte. Die Rohre (4) bildet den untersten
Theil des Apparates und war in eine Fassung aus Messing
eingelassen, mit welcher sie auch gewogen wurde. Drei
mit Blasen geschlossene Gliser (B, C, D), die schon in der
zweiten Mittheilung benutzt wurden, folgen auf 4. Das
oberste Gefifs (D) enthalt die Anode y, welche aus einem
etwas gewolbten Platinblech gebildet war. Die Gliser (4,
B, C) wurden mit der zu untersuchenden Lésung von CIK
gefilllt, D erhielt eine viel verdiinntere.

‘Wihrend der Elektrolyse entwickelt sich an der Kathode
‘Woasserstoffgas, und entweicht durch den eingeschliffenen
Glasstopsel sowie durch ein Chlorcalciumrohrchen, das zur
Vorsorge angefiigt war, um alles Wasser zuriickzuhalten.
Die Zersetzung des Aequivalentes Wasser durch das Kalium
bewirkt, dafs die Fliissigkeit mit dem freien Kali dichter wie
die urspriingliche Losung wird und deshalb nur durch den
Strom und die Diffusion nach oben sich verbreiten kann.
Der Unterschied in der Dichtigkeit ist um so betrichtlicher
je concentrirter die Lésung von CIK ist, bei welcher auch
ein kleinerer Theil des Stromes auf das kaustische Kali
iibergeht. Die Veriinderung theilt sich daher hier am lang-
samsten den obern Schichten mit, die concentrirte Losung
mufs die vortheilhafteste seyn, wie sich auch im Versuche
zeigte. Ich konnte in dem Apparate, welchen ich nur ein-
mal in kleinen Dimensionen besitze, nur bei letzterer Lo-
sung eine zur Analyse hinreichende Salzmenge zersetzen,
bevor die Trennungsstelle, welche in den hochsten Schich-
ten von (b) liegt, alkalisch reagirte. An der Anode erscheinen
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‘Wassers 13,1623 Gr. Diese Menge des Losungsmittels fiihrte
vor der Elektrolyse 1,50648 Gr. Cl, nach derselben aber
1,39274 Gr. Die Differenz 0,11374 Gr. ist demnach die

11374 . .
33600 = 0:502. Die
kleine Abweichung der beiden Zahlen von den frithern er-
klire ich mir einmal aus der geringeren Genauigkeit des
Versuches, da eine verhilinifsmifsig viel kleinere Salzmenge
zersetzt werden konnte; dann aber aus dem Umstande, dafs
das kaustische Kali das Oel des Glasstopsels verseifte, et-
was Losung sich hindurchzog und durch die Verdunstung
an Wasser einbiifste.

Die beiden Zahlen, welche in der zweiten Mittheilung
fir den Salpeter aufgefiihrt wurden, sind nicht ganz richtig,
In jenen Versuchen wurde niimlich die Losung um die
Anode, welche von Silber war, einfach eingedampft, der
Riickstand, der aus NO K und NO, Ag bestand, eben ge-
schmolzen und dann gewogen. Um die Filtration zu vermei-
den, liefs ich die kleine Quantitat metallisches Silber, welche
sich von der Anode stets trennt, in der Losung und brachte
dieselbe spiter in Abzug. Das war jedoch fehlerhaft, da
das Silber in erhohter Temperatur die Salpetersiure seines
Salzes zersetzt, und einen Verlust dadurch veranlafst,

Bei der neuen Reihe diente in No. I, II, IV Cadwmium
als Anode, in No. III aber Silber. Beide Metalle wurden
jedesmal durch Schwefelwasserstoff aus der Losung entfernt,
letztere eingedampft, und nur (NO()K gewogen. Die Quan-
titit Schwefelsiure, welche die Einwirkung der frei wer-
denden Salpetersiure auf das Schwefelwasserstoff erzeugt,
war kaum wigbar.

Wegfiihrung des Chlors und betrigt:
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Ehe ich zur Erdrterung derselben iibergehe, mufs ich
eine Bemerkung in Bezug auf das Faraday’sche Gesetz
der Elektrolyse vorherschicken. Der Entdecker hilt es be-
kanntlich nicht mehr fiir sehr schwache Stréme giiltig und
glaubte in der achten Reijhe seiner Experimental-Untersu-
chungen bewiesen zu haben, dafs Elektrolyte der Wir-
kung des Stromes unterhalb einer gewissen Intensitit wi-
derstehen und alsdann nach Art der Metalle ihn fortpflan-
zen. Der Strom eines mit verdiinnter Schwefelsiure ge-
ladenen Zink- Platin- Elementes bewirkte n#mlich keine Zer-
selzung, wie lange er auch durch die Losung von Schwefel-
sdure, Salzsiure, Glaubersalz oder durch geschmelzenen
Salpeter, geschmolzenes Chlor- und Jodblei mittelst Platin-
platten geleitet wurde, obgleich eine Ablenkung des Gal-
vanometers vorhanden war. Die Elektrolyse findet aber
hier noch statt und zeigt sich in der Polarisation der Elek-
troden. Der Gegensirom, der sogleich entsteht, schwiicht,
wie wir seit den Arbeiten von Hrn. Poggendorff wis-
sen, den primiren so, dafs die kleinen Quantititen von
Tonen, welche frei werden, nicht wahrnehmbar sind, in-
dem sie sich in dem umgebenden Medium auflosen. In
neuerer Zeit hat Hr. Buff an der Losung des NO, Ag
die Richtigkeit des elektrolytischen Gesetzes fiir aufseror-
ordentlich schwache Strome nachgewiesen, und ich habe
selbst in meiner Arbeit vielfach Gelegenheit gehabt, mich
davon unter ihnlichen Verhiltnissen zu iiberzeugen. Auch
fiir angesiuertes Wasser konnte Hr. Buff wenigstens an-
nihernd die Giiltigkeit zeigen, als er die Absorption der
Gase mdglichst beschrinkte, dieselben in capillaren Rihren
an feinen Platindrihten auffing. Das Gesetz ist daher je-
denfalls als vollkommen richtig fiir die Verhiltnisse, wie
sie in der Praxis vorkommen, anzusehen.

Faraday hat in jener Abhandlung ferner geschlossen,
dafs die Intensitat, bei welcher ein Strom aufhort zu zersetzen,
nicht gleich sey flir alle Elektrolyte, dafs sie im Allgemei-
nen mit der Verwandtschaft, die zwischen ihren Ionen be-
stebt, wachse. Unter Intensitit haben wir bekanntlich bei
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Faraday die Dichtigkeit des Stromes in den einzelnen
Punkten des Elektrolyten zu veystehen. Als er nimlich
jenen Strom des Zink-Platin-Elementes gleichzeitig vermit-
telst Platin-Elektroden durch die Losungen von Jodkalium,
und von Glaubersalz, mit welchen Papierstiicke getrinkt
waren, gehen liefs, wurde deutlich in ersterer Jod frei,
wiahrend keine Zersetzung bei letzterer wahrzunehmen war,
obgleich sie durch Lackmus und Curcuma- Tinktur gefirbt
war. Wie das Glaubersalz verhielten sich geschmolzenes
Chlorblei, gesiuertes Wasser, geschmolzener Salpeter, wih-
rend. geschmolzenes Chlorsilber wiederum deutliche Spuren
der Zersetzung zu erkennen gab. Er hielt deshalb die Zer-
setzbarkeit dieser Elekirolyte fiir verschieden, und ordnete
sie in eine Reihe, in der JK, ClAg, ClSn, CIPb verdiinnte
Salzsaure und Schwefelsiure sich folgen. Diese Deutung der
Erscheinung wird noch vielfach festgehalten, und JK so wie
die Silbersalze werden als die am leichtesten zu zersetzenden
Elektrolyte betrachtet. Sie ist aber entschieden unrichtig.
Denn da wir bei stirkeren Stromen, welche durch die ge-
nannten Elektrolyte gleichzeitig gehen, die Ionen im Ver-
hiltnisse ihrer Aequivalente auftreten sehen, und da fiir die
untersten Glieder der Reihe die Giiltigkeit des elektroly-
tischen Gesetzes bei den schwichsten Strémen nachgewie-
sen ist, so miissen wir den Schlufs von Faraday verwerfen
und die Thatsache dadurch erkliren, dafs die Zersetzungs-
producte in allen Fallen vorhanden gewesen, aber nicht
.iberall zu erkennen waren. Es ist ja hinreichend bekannt,
wie Lackmus, Curcuma an Empfindlichkeit bedeutend der
Jodreaction nachstehen. Die kleinen Quantititen von freier
Siure und Basis verbreiten sich durch die Losung, vereini-
gen sich wieder und erreichen deshalb an keiner Stelle, wie
lange auch der Versuch dauert, die Concentration, dafs die
Farbenverinderung sichtbar wird. Geringe Mengen Chlor
konnen lange nicht mehr bemerkt werden, wo aequivalente
Quantititen des tief gefirbten Jods noch sehr deutlich sich
zeigen. Aufserdem zerlegt das vom Strom ausgeschiedene
Chlor in verdtinnten Losungen das Wasser, Sauerstoff tritt
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auf und ist noch weniger leicht wahrzunehmen. Die Spur
Blei endlich, die sich aus dem Chlorblei abscheidet, oxydirt
sich eben so schnell wieder und tritt als Oxyd in die Lo-
sung zuriick, wihrend Silber als edles Metall sich erhalten
kann. Es liegt daher hier keine Veranlassung vor, die che-
mischen Verwandtschaften zur Erkliarung heranzuziehen.
Ich habe diese Fille erortert, weil sie in der engsten
Beziehung zu der ersten' Classe von Erscheinungen stehen,
welche in neuerer Zeit der Ohm’schen Theorie wider-
sprechend gedeutet sind. Gemifs der Theorie miissen wir
erwarten, dafs der schwichste wie der stirkste Strom von
der Losung jedes Elektrolyten in derselben Weise geleitet
werde, dafs also, da der Leitung die Zersetzung proportio-
nal erfolgt, die austretenden Ionen qualitativ dieselben sind.
Viele Beispiele treten uns jedoch entgegen, wo die Zer-
setzungsproducte mit der Stromdichtigkeit verschieden aus-
fallen. Sie haben Hrn. Bunsen veranlafst, dieser Dichtig-
keit des Stromes den grofsten Einflufs auf die chemischen
Verwandtschaften zuzuschreiben. Mit derselben soll die
Kraft des Stromes wachsen, Verwandtschaften zu iiberwin-
den. An der Stelle der Elektroden, wo die Stromdichtigkeit
grofser, soll eine weitergehende Zersetzung, zuletzt eine
Trennung der Verbindung in die einzelnen Elemente er-
folgen. Die Verschiedenheit in den Zersetzungsprodukten
lafst sich aber in allen Fillen ungezwungen als eine secun-
dire Erscheinung erkliren, die durch die Reaction der vom
Strome ausgeschiedenen Ionen auf das Losungsmittel ein-
treten mufs und ausbleibt, sowie jenen die Fahigkeit, das-
selbe zu zerselzen, abgeht. Die Fille, aus welchen Hr.
Bunsen seine Auffassung abstrahirt, habe ich in der zwei-
ten Mittheilung (§. 12) in diesem Sinne interpretirt und
beziehe mich daher auf dieselbe. Den Beweis, dafs von
den beiden Deutungen nur die meinige gestattet ist, sehe
ich in dem Gesetze, welches ich fiir die Ueberfiihrung in
der ersten Mittheilung angegeben, und welches sich iiberall
giiltig gezeigt. Die Zahlen fiir die Ueberfithrung sind n&m-
lich von der Stromdichtigkeit unabhingig; das wiirde un-
moglich, wenn die andere Auffassung die richtige wire.
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Der zweiten Klasse von Erscheinungen, welche mit der
Deutung der elektrolytischen Vorginge nach den Principien
der Ohm’schen Theorie nicht in Einklang zu stehen schei-
nen, begegnen wir bei den Ldsungen zweier oder mehrerer
Elektrolyte. 'Wir miissen annehmen, dafs, wenn die gelosten
Salze chemisch indifferent zu einander sind, der Strom zwi-
schen ihnen nach dem Verhilinifs ihrer Leitungsfahigkeiten
sich verzweige. Die Widerstinde, welche fiir die wisseri-
gen Losungen von Elektrolyten vorliegen, gehen, auch nicht
entfernt, parallel der Kraft, mit welcher die Chemie ihre
Ionen verbunden annehmen mufs. So leiten die Salze der
Alkalien, fiir welche die Verwandtschaft am grofsten ist,
viel besser unter gleichen Losungsverhiltnissen, wie die des
Zinks und Kupfers. Die Kupfersalze bieten einen Wider-
stand, der fast zwanzigmal den von aequivalenten Mengen
der 'Wasserstoffsiuren iibertrifft. Auch die Silbersalze, in
denen wir die Verwandischaft sehr schwach vorausseizen,
stehen letzteren an Leitungsvermogen bedeutend nach. Da
fir die Elektrolyte der Leitung die Zersetzung parallel geht,
so mufs jeder Strom, ist die Ohm’sche Theorie anwend-
bar, aus.den Lisungen mehrerer Elektrolyte die betreffenden
Ionen gleichzeitig und proportional den Leitungsfsihigkeiten
ihrer Verbindungen ausscheiden, und die Verwandschafts-
verhiltnisse konnen dabei gar nicht in Betracht kommen.
In der Wirklichkeit sehen wir aber in der Losung mehrer
Elektrolyte gewohnlich nur einen Bestandtheil an jeder
Elektrode frei werden und zwar denjenigen, dem die Che-
mie die schwichste Verwandtschaft zuschreibt. Fast immer
ist eine bedeutende Stromdichtigkeit erforderlich, um zwei
Ionen an demselben Pole gleichzeitig zu erhalten. Hr. Mag-
nus nimmt in seinem Aufsatze an, dafs der Strom nur
das eine Salz zerlege, nur von dem Salze geleitet werde,
zwischen dessen Ionen die schwichste Verwandtschaft be-
steht, so lange seine Dichtigkeit unter einer gewissen Griinze
bleibe. Erst wo dieser Granzwerth, den er zu bestimmen
sich bemiiht, tiberschritten, werde auch der andere Elektro-
lyt zur Leitung benutzt. Die Deutung unserer Erscheinung
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im Sinne der Ohm’schen Theorie bietet sich aber unmit-
telbar dar. Die Ionen, welche wir wahrnehmen, sind nim-
lich nicht alle identisch mit denjenigen, welche der Strom
ausgeschieden, sondern theilweise secundire Producte. Das
Ion von stirkerer Verwandtschaft erscheint deshalb nicht,
weil es sogleich den Elektrolyten, dessen Ionen von schwi-
cherer Verwandtschaft sind, und der in der Nihe der Elek-
trode ist, zersetzt, und dadurch eine aequivalente Menge
des schwicheren Ions frei macht. Erst an denjenigen Stel-
len des Poles werden zwei Ionen von verschiedener Ver-
wandtschaft auftreten kinnen, der Grinzwerth wird eintre-
ten, wo der Strom in so grofser Menge das stirkere lon
ausscheidet, dafs es in seiner Umgebung in derselben Zeit
nicht mehr hinreichenden Vorrath der schwiicheren Ver-
bindung findet.

Dafs diese Deutung wiederum allein gestattet ist, kann man
zeigen, sobald man in der Losung zweier Elektrolyte nicht
die freiwerdenden Ionen, sondern die iibergefiihrten beachtet.
Schon in der zweiten Mittheilung (§. 12) habe ich diesen
Beweis angekiindigt, konnte ihn aber noch nicht fiihren,
weil mir die Zeit zur Ausfihrung des Versuches gefehlt
hatte. Es diente mir zu demselben die Losung von Jod-
kalium und Chlorkalium, zweier Elektrolyte, deren Ueber-
filhrungszahlen wir kennen, welche indifferent gegen einan-
der sind, und in Bezug auf Verwandtschaftsverhiltnisse sehr
abweichen. Ersteres wird ja seit den berithmten Arbeiten
von Faraday als der vom Strome am leichtesten zersetz-
bare Elektrolyt betrachtet. An der Platinanode giebt un-
sere Losung bekanntlich blofs Jod.

Der nimliche Apparat '), welcher zur Bestimmung der
Ueberfithrung fiir jedes einzelne Salz gedient, wurde in
derselben Weise fiir die Losung beider benuizt. Sowohl
in der Flissigkeit, welche wihrend der Elektrolyse die
Anode von amalg. Cadmium umgeben, wie in der unver-
anderten Losung wurde der Gebalt an Jod und Chlor
ermittelt und zwar in folgender Weise. Von einer Losung

1) Bd. 98, Taf. I, Fig. 3.
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Lésung L
Nach den beiden Analysen fiir die Losung des NO, Ag
gaben 100 Gr. derselben:

13,7547 Gr. ClAg

13,746 » » im Mittel 13,75 Gr. ClAg.

Die zum Versuche benuizte Losung von Chlorkalium und
Jodkalium wurde zweimal analysirt. Bei der ersten Ana-
lyse bekam ich von:

11,1871 Gr.: 2,5889 Gr. ClAg -+ JAg, welche aequiva-
lent waren: 1,9676 Gr. ClAg und bei der zweiten von:

8,6759 Gr.: 2,0087 Gr. ClAg 4 JAg, welche aequiva-
lent waren: 1,521 Gr. ClAg.

In bekannter Weise geht daraus folgende Zusammen-
setzung hervor:

1a 1b
Gewicht der Losung . . . . . . 1LI1871& 8,6759¢
» desJods . . . . . . 086208 0,6767
» des Chlors . . . . . . 024563 0,1870
» des Kaliums . . . . . 053712 041521

» des Wassers . . . . . 95423 17,3970
Das Verhiltnifs von Jod zu Chlor ist 3,51 3,62.

Im Mittel enthalien darnach 100 Theile Wasser: 11,895
Theile JK und 5,3683 Theile CIK und es ist das Verhalt-

nifs der Gewichtsmengen von Jod und Chlor: 3,563, wih-

rend das Verhilinifs ihrer Aequivalente m’l—=3,58 be-

35,6
trégt.

Nach' der Elektrolyse gab die Losung um die Anode (Ia),
wenn das von der Anode geloste Cd abgezogen war: in
13,2045 Gr: 3,7182 Gr. JAg+ ClAg, welche aequivalent
sind: 2,8181 Gr. ClAg. In der Losung von 1b fanden sich
in 13,2843 Gr.: 3,8874 Gr. JAg+- ClAg, welche aequiva-
lent sind 2,9474 Gr. ClAg.

Daraus folgt nun als Zusammensetzung:

Poggendorff’s Annal. Bd, CIIL 4
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Gewicht der Losung . . . . . . 13,2045% 13,2843¢
» desJods . . . . . . . 1248904 13043
» des Chlors . . . . . . 034783 0,36435
» des Kalium . . . . . . 050618 047501
» des Wassers . . . . . 1L1016 11,1406

Das Verhiltnifs von Jod zu Chlor ist 3,59 3,58.

Die Analyse lehrt demnach, dafs das Verhaltnifs zwischen
der Jod- und Chlormenge durch die Elekirolyse keine Aen-
derung erfahren hat. Anstatt blofs JK zu zerlegen, wo-
durch dieser Quotient bedeutend hitte zunehmen miissen,
verzweigte sich der Strom zwischen beide Salzmolecile zu
gleichen Theilen. Wie ich nicht zweifle, werde ich in ei-
nem Nachtrage zu dieser Arbeit zeigen konnen, dafs die
‘Widerstinde von Losungen gleich vieler Aequivalente un-
serer beiden Elekirolyte gleich sind. Berechnen wir die
Mengen des Jods und Chlors, welche vom Strome zersetzt
wurden, so betragen dieselben in Ia fiir ersteres 0,42657 Gr.,
fiir letzteres 0,11914 Gr. und in I3, fiir ersteres 0,53433 Gr.
und fiir letzteres 0,14924 Gr. Das Losungswasser fiihrte
vor der Elektrolyse in Ia: 1,0093 Gr. J und 0,28322 Gr. Cl,
in 15: 1,01286 Gr. J und 0,28422 Gr. Cl.

Die Ueberfiihrung wird darnach:

23964 6461

in Ig, fiir Jod s = = 0,562, fiir Chlor 11912 = 0,542.
. 29144 8013 __
und in Ib, »» 53438 — 0,545, » » 1492 = 0,537

Die etwas betrichtliche Abweichung dieser Zahlen von
den frither gefundenen, ist durch die Fehlerquellen der Ana-
lyse, die bekanntlich nicht sehr genau ist, bewirkt.

Lésung 11

Die zum Versuche bereitete Losung von Jodkalium und
Chlorkalium war auch hier zweimal analysirt worden. Das
erste Mal ergaben:

9,7401 Gr. Losung: 2,5193 Gr. JAg+ ClAg, die aequi-
valent waren: 2,1838 Gr. ClAg, und das zweite Mal:

8,7001 Gr. Losung: 2,248 Gr. JAg -+ ClAg, die aequi-
valent waren: 1,9493 Gr. ClAg.
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Daher war die Zusammensetzung folgende:

Ia 11s
Gewicht der Losung. . . . . . . 9,7401& 8,7001¢
Gehalt an Jod . . . . . . . . 046552 0,41447
» an Chler . . . . . . . . 040985 036617
» an Kalium . . . . . . . 059615 053214
» an Wasser . . . . . 82686 17,3873

Verhiltnifs von Jod zu Chlor . . . L1366  1L,132

Im Mittel enthalten 100 Theile Wasser 7,3536 Theile JK
und 10,430 Theile C1K und das Verhaltnifs von Jod zu
Chlor ist 1,134,

Nach der Elektrolyse lieferte die Losung um die Anode,
wenn von dem aufgenommenen Cadmium abstrahirt wurde:

bei Ila, in 9,8934 Gr.: 3,2303 Gr. JAg 4 ClAg, welche
aequivalent sind 2,8002 Gr. ClAg,

bei 115, in 9,3985 Gr.: 2,9562 Gr. JAg - ClAg, welche
aequivalent sind 2,5579 Gr. ClAg.

Die Zusammensetzung ist: daher folgende:

Ila Ith
Gewicht der Losung. . . . . . . 989345 9,30856
Gehalt an Jod . . . . . . . . . 059679 0,55266
» anChlor . . . . . . . . 052556 0,47790
» an Kalijum . . . . . . . 044077 045023
» an Wasser . . . . . 83303 79176
Verhiltnifls von Jod zu Chlor . . . L135 1,156.

In dem Versuche Ila blieb das Verhiltnifs zwischen Jod
und Chlor ungedndert. InIlb zeigte sich eine kleine Ab-
weichung, die aber noch innerhalb der Fehlergrinzen der
Analyse liegt. Der Strom verzweigte sich demnach zwischen
den beiden Salzen in einem Verhaltnisse, welches mit dem
ihrer vorhandenen Atome zusammenfillt. In der unverin-
derten L(")sung verhalten sich die Atome von Chlor und

Jod wie Cl m_3,1572. Theilt der Strom sich in die-

sem Verhiltnisse zwischen ClK und JK, so kommen in
1la von den 0,8925 Gr. reducirten Silbers
4 *
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auf ersteres Salz 0,6778 Gr. Ag=10,22258 Gr. Cl
und » letzteres » 02147 » » =0,25244 » J
und in TId von den 0,684 Gr. reducirten Silbers
auf CIK: 0,51947 Gr. Ag=0,17059 Gr. Cl

und » JK: 0,16453 » » =0,19345 » J

Das Losungswasser in Ila fiihrte aber vor der Elekiro-
lyse 0,46819 Gr. J und 0,41291 Gr. Cl

Demnach ist der Ueberschufs an Chlor:

0,52556 — 0,41291 Gr. = 0,11265 Gr. oder 1285 — 0506,

22258
und an Jod:
059679 — 0,46819 Gr. = 0,1286 Gr. oder éﬁ%‘% = 0,500.

Das Losungswasser in I fiihrte vor der Elektrolyse:
0,39245 Gr. CL und 0,4450 Gr. J, so dafs die Ueberfiih.
rung betrigt fiir Chlor:

0,47799 —0,39245 Gr. = 0,08554 Gr. oder % = 0,501,
und fiir Jod:
0,55266 — 0,445 Gr. == 0,10766 Gr. oder }%ﬁ‘;

Die erhaltenen Resultate werden jeden Zweifel an der
Giiltigkeit des Ohm’schen Gesetzes in Bezug auf die Elek-
trolyse entfernen. Fiir mich hat die Thatsache, dafs der
‘Widerstand der Elektrolyte in gar keiner Beziehung zur
chemischen Verwandtschaft ihrer Ionen steht, nichts Auf-
fallendes. Letztere kommt niimlich deshalb bei dem Vor-
gange nicht in Betracht, weil die Kraft, welche zur Tren-
nung der Bestandtheile eines Moleciils verwendet wird, un-
verindert bei der darauf erfolgenden Vereinigung wieder-
gewonnen wird. Die Verwandtschafiskrifte kénnen sich
bei der Elektrolyse nur in den Gegenstromen der freiwer-
denden Ionen oder allgemein in den elekiromotorischen
Kraften geltend machen. Ich kann deshalb der Anwendung,
welche die HH, Kohlrausch und Weber von den in
ihrer letzten Arbeit') gewonnenen Resultaten auf die Elek-
trolyse machen, nicht beipflichten und halte die Bestimmung

= 0,556.

1) Elektrodynamische Maalshestimmungen, insbesondere Zuriickfihrung der
Stromintensitit auf mechanisches Maals, S, 270.
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der chemischen Affinititskrifte aus dem Widerstande des
Elektrolyten und der Elektricititsmenge, welche zur Zer-
setzung der Gewichiseinheit nothig ist, nicht fiir gerechtfer-
tigt. Bei dem benuizten Beispiele, namlich der verdiinnten
Schwefelsdure, wurde das Wasser als Elektrolyt, der den
Strom leitete, betrachtet.

§. 8.

In meinen Arbeiten iiber die Elekirolyse habe ich den
Standpunkt' des Beobachters mir zu wahren gesucht, und
bedaure sehr, denselben einmal, verleitet von den ersten
Resultaten '), in uniiberlegter Weise verlassen zu haben.
Hr. Clausius hat vor Kurzem eine Erklirung der elek-
trolytischen Leitung im Sinne der herrschenden Elektrici-
tatstheorie gegeben, und dabei die Ueberfithrungsverhilt-
nisse beriicksichtigt. Er nimmt die elekirischen Fluida,
welche von den ponderablen Atomen trennbar sind, als
Triger der elektrischen Kriifte und betrachtet demgemifs
die Elektrolyse als einen stetigen, von der freien und auf
der Oberfliche des Elektrolyten befindlichen Elektricitit
bedingten Vorgang. Der Schlufs, zu dem er aus diesen
Pramissen gelangt, ist unbestreitbar, Das Faraday’sche
Gesetz, welches fiir die schwiichsten Strome sich giiltig er-
wiesen, tritt in Widerspruch mit der Vorstellung der heuti-
gen Chemie iiber die Beschaffenheit eines fliissigen zusam-
mengesetzten Korpers. Die Ionen eines Elekirolyten kon-
nen nicht in fester Weise zu Gesammtmoleciilen verbun-
den seyn und diese in bestimmter regelmifsiger Anordnung
bestehen.

Zunichst diirfte eine Inconsequenz, in welche die herr-
schende Elektricititstheorie bei der Elektrolyse gerith, her-
vorgehoben werden. Dieselbe ist nimlich nicht abgeneigt,
zuzugestehen, dafs der Vorgang blofs von den ponderabe-
len Atomen vermittelt wird, dafs eine Leitung, wie in den
Metallen, wo sie die Fluida sich von den Moleciilen tren-
nen lafst, nicht besteht. Dennoch statuirt sie eine solche

1) Pogg. Ann. Bd. 89, S. 207,
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Leitung wieder stillschweigend, wmn die freie Elektricitit,
welche, wie Hr. Kirchhoff gezeigt, alsdann auf der Ober-
fliche sich befinden mufs, zu gewinnen.

Hr. Clausius denkt sich, analog wie in der Ampére’-
schen Hypothese iiber die Magnetisirung, die Moleciile des
fliissigen Elektrolyten stets in so lebhafter Bewegung, dafs
bereits gegenseitige Zerlegungen eintreten und ein fortwith-
render Austausch der lonen bei diesen Aenderungen der
Lage sich einstellt. Derselbe ist aber unregelmifsig und so
anzusehen, dafs er nach allen Richtungen gleichmiifsig vor
sich geht, und die Ausscheidung der lonen nicht vorkom-
men kann. Beim Durchgang des Stromes treten dann zwei
einander entgegengesetzte Richtungen vorwiegend ein. Bis
hierhin vermochte ich der Auffassung des Hrn. Clausius
zu folgen; dagegen wird es wmir schwer einzusehen, wie
dadurch, dafs die wirksame Kraft auf der Oberfliche die un-
regelmifsigen Bewegungen siammtlicher Ionen nach den Rich-
tungen des Stromes modificirt, eine ganz bestimmte, der
Stromstirke proportionale, Anzahl von Theilmoleciilen in
positiver und negativer Richtung durch den Querschnitt
iiberwiegend in der Zeiteinheit getrieben werden. Ich ver-
mag mir nicht zu deuten, warum der Widerstand der Elek-
trolyten im umgekehrten Verhilinisse zum Querschnitte
steht.

Aus der Theorie des Hrn. Clausius erklart sich die
Thatsache, dafs das Leitungsvermogen der Elektrolyte mit
der Temperatur betrichtlich steigt, in ungezwungener Weise,
indem die grofsere Lebhaftigkeit der inneren Bewegung,
welche wir nach den neuen Ideen, als héheren 'Wiarmezu-
stand wahrnehmen, die gegenseitigen Zerlegungen der Mo-
leciile erleichtert. Gemifs derselben diirfte man aber auch
erwarten, dafs die Elektrolyse im gasformigen Aggregatzu-
stande, in welchen diese Bewegungen ja so betrichtlich
werden, dafs sic sich in dem Drucke auf die Wiande des
Gefifses geltend machen, leicht auftrete. Aber hier ist sie
bekanntlich nicht nachzuweisen.
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In der Erklirung des Hrn. Clausius wird der Verschie-
denheit in den Geschwindigkeiten der beiden Ionen eine
sehr untergeordnete Bedeutung beigelegt, und es mufs da-
her auffallen, dafs ich auf die Ermittelung derselben die
Zeit und Miihe, welche zahlreiche quantitative Analysen er-
fordern, verwandt habe. Zu meiner Entschuldigung mogen
die folgende Angaben dienen.

Sehr bald zeigten sich in den Resultaten meiner Arbeit
Beziehungen zwischen jenen Bewegungen und dem chemi-
schen Charakter der betreffenden Ionen. Die Thatsache, die
ich in der zweiten Mittheilung niedergelegt und keine Beach-
tung gefunden, dafs die chemisch so ahnlichen Elekirolyte
CIK, BrK, JK, CINH, u s. w. gleiche Ueberfithrungs-
verhiilinisse bieten, steht nicht isolirt, sondern stellt sich
wahrscheinlich iiberall ein, und wird nur durch die storen-
den Einwirkungen des Losungsmittels leicht verdeckt. Ich
habe absichtlich bis jetzt nur solche Fille der Elektrolyse
veroffentlicht, welche den herrschenden Ideen entsprechen.
Frith stiefs ich aber auf einen Elektrolyten, dessen beide
Tonen ganz enigegen denmselbern, nicht mebr nach entgegen-
gesetzten Richtungen getricben werden, sondern nach dem-
selben Pole und zwar nach der Anode wandern, obgleich sie
an verschiedenen ausgeschieden werden. Die Fliissigkeit um
die Anode zeigt néimlich sowohl von dem Anion, wie von
dem Kation einen Ueberschufs nach der Elekirolyse, wiih-
rend der entsprechende Verlust fiir beide an der Kathode
sich einstellt. Die iibergefilhrte Menge des Anions betrigt
natiirlich hier mehr, wie die von demselben freigewordene.
Der Verfolg der Untersuchung lehrte, dafs eine zahlreiche
und chemisch bestimmt charakterisirte Klasse von Elektro-
lyten dieses Verhalten theilt. Ich hege die Hoffnung, dafs
es mir gelingen werde, die chemischen Verbindungen, welche
Elektrolyte sind, bestimmter definiren zu konnen, als es von
Faraday geschehen ist. Das Gesetz, welches er in dieser
Bezichung aufstellte, dafs die Elektrolyte ihre Ionen nach
einfachen Aequivalenten enthalten, kann nicht aufrecht er-
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halten werden, wenngleich die Beispiele, welche Matteucci
und E. Becquerel als demselben widersprechende aufge-
fiilhrt haben, mit wenigen Ausnahmen unrichtige sind.

Ich bedaure sehr, dafs die Zeit, welche meine Berufs-
geschifte mir lassen, und die ungiinstigen Verhiltnisse, un-
ter denen ich diese Arbeit ausfiihrte, mir nicht gestaiteten,
dieselbe schnell zu beendigen. Doch hoffe ich im Laufe
des Winters sie soweit zu fithren, dafs ich die Untersu-
chung vorliufig abschliefsen und der Oeffentlichkeit iiber-
geben darf.

Miinster, den 10. November 1857.

II. Tdgliches Maximum der magnetischen Decli-
nation zu Berlin.

Hergeleitet aus den Jahresmitteln der von 1839 bis 1854
taglich wn 1 Ubr auf der Berliner Sternwarte angestellten

Beobachtungen:

Beobachtet, Berechuet. ') Uuterschied.

18395 16° 46’ 26" V. 16° 47 37" VW, +1" 1"
405 42 51 41 19 ~1 32
415 36 29 34 52 —1 37
425 27 41 28 17 -+ 36
43,5 21 7 21 33 + 26
445 13 32 14 41 +1 9
55 76 7 40 + 3%
46,5 15> 59 8 0 30 “+1 22
47,5 53 38 15 53 12 — 26
485 46 57 45 44 —113
495 38 27 38 9 — I8
50,5 30 42 30 24 — 18
515 22 37 22 31 - 6
52,5 15 7 14 29 - 38
53,5 6 39 619 -— 20
54,5 14 56 52 14 58 0 +1 8

(Encke, Monatsb. d. Akad. 1857 Febr.)

1) Berechnet nach: 16° 47 36",7 — 6° 13' 51" (¢ — 1839,5) — 4”33
(t — 1839,5)*, wo t dic Einheit des Jahrs,

———————
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