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11. Ueher directe und indirecte Zersetzung durch 
den gulvarrischen Strom; von G. ,Wagn u s .  

niese  Abhandlung bildet die Fortsetznng der im Bd. CU, S .  I Jieser An- 
nalen entlialteoen Ekktrolytischen Untersuchungrri, die Numniern 

der Paragraptien setlliersen sicli destialb an jene an. 

~ - 

3. 95. 

D i e  Ausscheidung von Metall bei Zersetzung eines in 
Wasser gelosteii Salzes wird von Vieleii als eine secundare 
Erscheinung betrachtet , indem nach ihrer Annahme der 
Strom das Wasser zersetzt, und der Wasserstoff im Ent- 
stehungsmoniente das Metall aus seiner Losung reducirt. 
Andere sehen in der Ausscheidung des Metalls eine directe 
Zersetzung des Salzes, und wieder Andere sind der Ansicht, 
da€s das ausgeschiedene Metall theils aus der directen, theils 
aus der indirecten Zersetzung hervorgegangen sey. Gewifs 
wHre es wiinschenswerth zwischcn diesen Ansichten ent- 
scheiden , und solche Thatsaclien auffinden zu konnen, die 
entweder die eine oder die andere Ansicht als richtig dar- 
thun, doch ist diefs kaum zu erwarten. Denn unter ge- 
wissen Voraussetzungen lassen sich alle elektrolytischeii 
Ausscheidungeii sowohl nach der einen wie nach der ande- 
ren Aiisicht erklaren. In wie weit jene Voraussetzungen 
aber begrundet sind, das ist eine Frage, die nicht unwich- 
tie ist, und deren Beantwortung ich deshalb in dein Fol- 
genden versuchen will. 

8. 96. 
Hierzu ist zunachst nothwendig den Begriff der secun- 

daren Zersetzuiig etwas naher festzustellen. Dafs der Strom 
Zersetzungeii hervorbringt , die gain anderer Art sind als 
die, welche man auf' cheinischcin Wege zu erhalten ver- 
mag,. ist bekannt. hbgesehen ron der Aufliisung, welche 
die positive Elektrode erfiilirt, wird auch die negative auf 
eigenthiimliche Art verandcrt. Wendet man als negative 
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Elektrode eine oxydirte Metallplatte, z. B. eine oxydirte 
Kupferplatte in reinein Wasser an,  so wird sic reducirt, 
obgleich der Wasserstoff bei gewohnlicher Temperatiir das 
Kupferoxyd nicht zu reducireii vermag. Wi rd  diese Ver- 
iinderung durch den Stroin selbst hervorgebracht , SO kann 
inau sic nicht als secundbre bezeichneia. Eine secundiire Wir- 
kung kanii nur cine solche genannt werdcn, die iiicht durcli 
den Strom selbst, sondern durch die iriittelst dessclben ab- 
geschiedeneii Stoffe bewirht wird. So kanntc man z. B. 
annehinen, daCs die Aufl~5tiIlg der positivcn Elektrode durch 
das a n  derselben ausgeschiedene und i n  der Flussigkeit ent- 
lialteiie Ozon bewirkt werde, ohne dafs der Strorn dabei 
mitwirkt. Dann ware diese Auflbsung eiire secundiire. 
Ebenso sind die Wirkungen, welche dieser Stoff auf eilreii 
Bestandtheil des Elektrolyten ausubt , secundarer Art. i n  
iihnlicher Weise kann inan nur diejenigeii Wirkungeii an 
der negativen Elelitrode als secundzr bezeiclincn, welche 
dnrcli eine dort miltelst dcs Stroins ausgeschiedene Sub- 
stanz z. B. den Wasserstoff auf die Elektrode selbst oder 
auf eiiien Bestandtheil des Elektrolyteii ausgeiibt werdcn. 

5. 97. 
Die Reduction der oxydirten Kupferplatte, die als ne- 

gntive Elektrode dient, ist ohne Zweifel eiiie primare, hcr- 
vorgebracht dadurch, dafs der Stroin die Ylatte so starli 
iiegativ inaclit, dafs sie sich rnit dein Wasserstoff des an 
ihr zersetzten Wassers verbindet. 

Liegt ein Theilchen sehwefelsaures Kupferoxyd so zwi- 
achcn zwei Wassertheilchen, dafs der Stroll1 alle drei Iii i i-  

tereinander durchlauft und sie alle drci gleichzeitig zersetzt, 
und es verbindet sich der Sauerstoff des Oxyds init dell1 
Wasserstoff des eirlen Wassertheilchens, so ist diese Ver- 
bindung so wie die gleichzcitige Reduction des Oxydes eine 
primare, denn sic ist durch den Stroin selbst hervorgebracht. 
VTcnn dagegen das Salztheilchen so nebcn den Wasser- 
theileii liegt, dafs der Stroin nur durch diese letztercn, nicht 
aber durch das Salz selbst geht, und es miirde daim das 
Salz durch den Wasserstoff, welclier aus dein die negative 
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Elektrodc beriilireiidcii Wasserthcilclien frci wird, zersetzt, 
so ware diefs cine secundiire Zersetzuiig. 

Niinint iiiaii daher an, d a k  der Stroin der durch eine 
Aufliisuug voii schwcfelsaurein Kupfer hiadurchgeht, in der 
die Elcktrode beruhreiiden Schicht gleichzcitig sowohl das 
Salz als auch das Wasser zcrsetzt, dafs aber keiii Was- 
serstoff frei werde weil dasselbe dazu dient, iioch eiiie 
andere Quaiititst voii Salz, die sich in der Nahe befiiidet, 
zu reduciren, so ist diese Reduction eiiie secundiire. Denii 
sie wird iiicht von dein Stroine selbst, sonderii van aein 
durch dieBen ausgeschiedeiieii Wasserstoff hervorgebracht. 

5. 9% 
UIU die Frage zu beaiitworten, ob die Ausscheidung 

VOII Rletall an drr  iiegativen Elektrode eiiie secundare sey, 
ist zunachst Z U  uiitersucheii, in wie wcit der durch den 
Stroin erzeugte Wasserstoff iin Staiide sey dassclbe aus 
seinen LBsiiiigeii zu reduciren. Hr. 0 s a ii 11 hat schoii vor 
Lingerer Zeit initgetheilt I ) ,  dals er gefuiiden habe, dafs 
Wasserstolf, melcher a11 cincr Platinelelitrode durch Zer- 
setzang voii Wasser, wclches reiiie destillirte Schwefelsiiure 
enthielt, inittelst des galvanischeii Stroins erhalten worden, 
Silbersalze uud iiaineiitlich scbwcfelsames Silberoxyd re- 
ducire. Gleich nach dieser Bekanntmachong habe ich ei- 
nen jungen Annerilianer Hrii. Dr. D e a n  veranlafst diese 
Versuclie in meinein Laboratoi io zii wiederholen, doch hatte 
Dr. D e a n  lieiiie Redrictioii des Silbersalzes auf die voii 
Hrn. 0 s a 11 u beschriebene Wcise erhalten kiiiiuen Vor 
Kurzein habc ich selbst den Versuch, uiid zwar mehrere 
Male wiederholt, aber nietnals zeigte sich inir eine Reduc- 
tion des Silbers. Aucli eine Mischung voii Eisenchlorid uud 
rothein Blutlaugeiisalz, welrlie nacli Hrii. 0 s a 1111 ein iioch 
besseres Reagenz fur elektrolytischeii Wasserstoff seyii SOU, 
als das schwefelsaure Silberouyd, vei duderte sich durch die- 
ses Gas iiicht iiiclir als eiiie andcre Quantit%it derselben 
Fliissigkeit , welche sich in eiiiein iihiilichcn Glase befautl, 
in welchcs kein Gas cingcleitct wurd c .  

1 )  Pogg .  A ~ I I J . ~ ~  XCV, 311. 
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Aoch mit platinirtein Platin, das nach Vorschrift des H errn 
O s a n n  bereitet war,  Iionnte ich die voii deinselben ange- 
gebenen Erscbeinungen nicht erhalten. D e m  wenn dasselbe 
als negative Elektrode benutzt wurde, so reducirte das Was- 
serstoffgas, dns sich entwickelte, die Losuiig voii schwefel- 
saurein Silberoxyd nicht, und ebeiiso fand auch keine Re- 
duction statt , wenii die Elelitrode, nachdem sie zum Zer- 
setzen gedient hatte, B diese Liisuiig gebracht warde. 

3. 99. 
Dagegen erzeugte bei Benutzung von Kohle, u id  zwar 

von sogenannter B u n s  en’scher Kohle, als negative Elek- 
trode, der entwichelte Wasserstoff eineii Niederschlag in 
der Auflosung voii schwefelsaurem Silberoxyd. Dieser Nie- 
derschlag enthielt indefs Schwefelsilber , entstaiiden durch 
Schwefelwasserstoff, welcher dein Wasserstoff bisweilen in 
solcher Menge beigeinischt war, dab  er sich deutlich durch 
den Geruch wahrnelimeii liefs. Es braucht wohl kauin er- 
wahnt zu werden, dafs dieses Gas voin Schwefeleisen her- 
ruhrte, welches in diesen Kohlen, die aus gepulverten Stein- 
kolilen oder Coaks verfertigt werden, enthalten ist. Selbst 
wenn solche Kohle sehr lange als negative Elektrode ge- 
dieut hat, liefert sie iminer noch voii diesem Gase. Ich habe 
inittelst eiiier iiegativen Elektrode aus solcher Kohle ’) Was- 
ser, das init etwas Schwefelsliure versetzt war, durch eineii 
Strom von drei B u n  s e n ’  scheii Elemeaten, wiihrend 12 Ma1 
24 Stunden zersetzt, indem die Saule, init Unterbrechung 
der kurzcn Zeit, welche fur ihre Erneuerung nothwendig 
war, fortwahrend wirkte. Aber selbst iiach dieser langeii 
Zeit fallte das Gas die Silberlosung iioch init schwnrzer 
Farbe. 

Wendet inan eine solche Kohle als positive Elektrode 
an, so wird sie oxydirt. Es bildet sich eine braune schmie- 
rige Masse ails ihr, und sic zerfallt zu Pulver. 

3. 1w. 
Legt man die Kohle, welche als negative Elektrode ge- 

dieut hat, in eino iluflosung voii schwefelsaurem Silberoyd, 
1) Die Kolile war BUS der Fabrik von K e i s e r  u n d  S c h m i d t  hicrselbst. 



so wird Silber reducirt, gaiiz so, wie es Herr O s a n n  an- 
gegeben hat. Diese Reduction geschieht aber iiicht durch 
den in der Kohle enthaltenen Wasserstoff, sondern durch 
das Eisen, das sehr reichlich ‘) in dieser Kohle eiithalteii 
und aufserordentlich schwer aus derselben zu entfernen ist. 

Kocht man solche Bun ~ e n ’ s c h e  Kohle wiederhoh mit 
Chlorwasserstoff oder Salpetersaure, oder auch rnit einein Ge- 
inisch aus beiden, so blcibt selbst nach 10 bis 12 Ma1 wie- 
derholtem Kochen init erneuter S k r e  noch Eisen zuriick, 
und wenn mail diese so ausgekochte Kohle als negative 
Elektrode anwendet, so liefert sie noch Schwefelwasserstoff. 

Kohle, die frei von Eisen ist, wie Holzkohle, Kohle die 
aus reiiiem Candis - Zucker bereitet ist, reducirt die Silber- 
losung nicht, auch wenii sie als negative Elektrode benutzt 
worden ist. Es darf indefs nicht unerwahnt bleiben, dafs 
es inir nicht gelungeii ist, eine von Eiseii freie Kohle dar- 
zustellen, die den galvanischeii Strom voii 6 B u n s  en’schen 
Elementen zu leiteii vermochte. Da zu verrnuthen war, 
dafs die Kohle nicht dicht genug war, uin zu leiten, so wurde, 
urn sie dichter und doch eiseiifrei zu erhalten, eine Quan- 
titat reinen weiben Candis-Zuckers in einem Platintiegel ver- 
kohlt, die Kohle fein gepulvert uiid in den Tiegel zu- 
ruckgebracht. Darauf wurde etwas Zucker zugefiigt , der 
bei erneuter Erwznnung schinolz, sich zwischen der bereits 
Verkohlten’Masse verbreitete und bei verstarkter Hitze ebeii- 
falls verkohlte. Durch Wiederholung dieses Verfahrens 
wurde die Kohle iininer dicliter, alleiu es gelang niclii, sie 
leitend zu erhalten. Wnrden solche von Eisen freie Koh- 
len a n  einem Platiiidraht befestigt und als negative Elek- 
trode benutzt, so zog sich die verdiinnte Schwefelsaure, die 
als Elektrolyt dieiite, capillarisch in  ihnen in die Hiihe, und 
es entwickelte sich Wasserstoff an  deiir benetzten Dralit. 

5. 101.. 

5. 102. 

1) Nach einer Untersuchring, welche Herr R ii d o r  ff in meinem Labora- 
torium vorgenomtnen , entliilt die angewandtc Kolile 3,5 bis 3,8 Proc. 
Eisen. 
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Allein wci~ii nachher die Kohle in cine Aufliisung to11 srhwe- 
felsaurem Silheroxyd gebracht wurde, so reducirte sie Lein 
Metall, selbst nirbt aii der Stelle, wo sic init dem Platin- 
draht in Reruliruiig gewesen. 

tj. 103. 
Es iriiterliegt Iiiernach lreiiiein Zweifel, dafs die Silber- 

ILisung iiur voii Kohle rcducirt w i d ,  yelche Eisen enthhlt. 
Auch lids sich jedesmal, wenn durch Kohle cine Reduction 
stattgefrmdea batte, Eisen in der Liisuiig inittelst Schwefel- 
cyanhaliuin nachweisen. 

5. 103. 
Dainit itbrigens die Runsen’sclie Kohle die Silberauf- 

h u n g  rcducirt, braucht sie nicht als negative Elektrode 
gedient zii haben. Gliiht inaii namlich eiii Stuck dcrsclbeii 
in eiiiein Stroine von Wasserstoff, der mittelst Ziiik berei- 
tet nnd durch Chlorkalcium gctrockiiet ist, und kifst es i n  
diesem Stromc erkaltea, so rcducirt dicfs ebenfalls. 

8. 105. 
Dieser Versuch liiiniite auf den Gedanken fiihren, dafs 

die elehtrolytische Erzeugung des Wasserstoffs fur die Re- 
duction iiiclit crforderlicli sey, d& T ielmehr jeder Wasscr- 
stoff im Stniide sey zu reducireii, wcnii er in eiiiein ver- 
dichtcten Zustaiid, in dem er sich offenbnr in  den Poren 
der Kohle befindet, init dcr Silberliisung in Beruhrun;: koiniiit. 
Gluht man aber Holzkohle oder andere poriise Substaii- 
Zen, z. B. gebrannten Thon in eiiiein Stroine von Wasser- 
stoff, so reducireii diese die. Silberliisung nicht, und doch 
steheri sie der Bunsen’scheii  Kolile in Bezng auf ihre po- 
riise 13eschaffenhcit nicht nnch. 

5. 106. 
Uui bestiminter iiachziiweisen, dafs der Wasserstoff iiicht 

dnrch eiuc Verdichtung wirke, wurde folGeiider Versnch an- 
gestellt. Zwei Stiiche B 11 11 s e n  ’scher Iiolile wurdcn i n  cine, 
an dein eincii En& zugeschmolzeiie Gln~riihre gehracht, die 
init cincr gutcii Luftpuinpe in Vcrhinclung stand. Nnc-ldt.ii1 

die Luft ausgepiimpt worden, wurde ails einein Gasoinctrr 
TIVasserstoff in  die Riihrc gelasscn. Darauf wurde 11 iedcr 
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leer gepuinpt und iieuer Wasserstoff zugelasscn, und diese 
Operation 14 bis 16 Ma1 wiederholt. Ilainit die atmosph8- 
rische Luft, sowie die Fenclitigheit leichter aus den I’orrn 
der Kohle entweirheii uod durch Wasserstoff ersetzt wcr- 
den -kiinnen, wurde die Riihrc w:ihrend des Auspuinpens 
in eiiiein Wasserhade auf der ‘I‘cinperatur von 100 (’ crhal. 
ten. Schliefslich wwrde das Wasserbad entfernt, die Iiohle 
aber blieb im Wasserstoff, uin darin zu erhalten. h l s  dar- 
auf das eiiie Stiick herausgenoinmen, wid in eine Aufiiisung 
voii schwefelsaurein Silberoxyd gebracht wurde , redacirte 
es nicht inehr als diese Kohle auch ohne alle Behandlung 
init Wasserstoff reducirte. I)as aiidrre Stuck, das in  der 
Rohre geblieben war, wurde in  derselben bis zum Weich- 
werden des GIases erhitzt, wlhrend der Wasserstoff norli 
lnehrere Male ausgcpurnpt und durrh andereii ersetzt wurdc. 
hls diefs Stuck, nachdein es in Wasserstofl erkaltet war, 
in die Silberlosui~g gebracht wurde, schlug sich das Mctall 
reichlich auf demselbeii nieder , fast wie auf einer Bohlc, 
die als negative Elelitrode gcdient hatte. Es geht hieraus 
herror, dafs nicht die Verdichtung des Wasserstoffs die Re- 
ductioii hervorbringt , sondern dafs dieses Gas in hiiherer 
Teinperatur aul  die Kohle eiugewitkt haben mufs, uiii sie 
so zu verandeni, dafs sie redacirt. 

5. 107. 
Nach B u n s e n ’ s  Angabe ’) wird die nach ihin benannte 

Kohle durch Gliihen eines Geinenges von Steinhohlen uiid 
Coaks dargestellt. In neucrcr Zeit sol1 sic aus Coakpulver 
uiiil Steinkohlentheer erhalten wertlen. Eisen wird, so vie1 
ich weifs, iiieinals zugesetzt. D;rsselbe koinint nur durrh die 
Steinkohlen hinein, die es als Scliwcfellries cnthaltcn. Die- 
ser verwandelt sich bej der fur die 3)arstellung der Kohle 
oder des Coaks angewandten lrohcn Temperatur, theils in 
die niedere Srhwefelstufe des Eisrns, thcils in  schwefelsau- 
res Eisen. 

tj. 108. 
Die niedere Schwefelstufe des Eisens redacirt die Sil- 

l)  L i e b i g  und Wcibler’s  Annnl. d Chem. und Plinrm XXXIX.  311. 
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berliisung. Bringt inan n:iinlich Schwefeleisen , das durch 
Fallung eiiies Eisenoxydulsalzes iuittelst Schwefelaininoniuni 
erzeugt ist, noch feucht mid bevor es sich an der Luft 
oxydirt hat, in cine hufliisung von schwefelsaurcm Silber- 
oryd, so verwandelt sich das Schwefeleisen in Schwefelsil- 
her, zugleich wird aber auch Silber gefallt, weil das ent- 
staiidene schmefelsaure Eisenoxydul das Silber reducirt. 
Ebenso verliiilt sich Schwefeleisen, das drirch Zusammen- 
schmelzen von Schwefel und Eisen erhalten ist. 

Da  die Kohle, so wie sie iin Hnndel vorkoinrnt, die 
Silberlasung nur wenig oder gar nicht reducirt , so kanii 

nur sehr wenig von der niederen Schwefelstufe des 
Eisens enthalten. 

5. 109. 
Erhitzt man die Kohle in einein Stroin von atmosphii- 

rischer Luft, so eiitweicht schweflichte Saure, die Kohle 
aber reducirt nachher nicht. Wird sie in einein Stroine 
von Kohlensliure erhitzt, so entweicht Schwefel, aber sie 
reducirt, nachdein sie in dem Stroine dieses Gases erkaltet 
ist, auch iiur sehr wenig. Leitet inan so lange Kohlenssure 
iiber die Kohle, bis lrein Sehwefel mehr eutweicht, lafst sie 
d a m  in Jiohlensaare erkalten, und leitet darauf Wasser- 
stoff init der Vorsicht dariiber , dafs keine Feuchtigkeit zu- 
tritt, so zeigt sich, wenn inan init dein Erhitzen beginnt, 
nachdem alle Kohlensaure verdrangt ist , deniioch Wasser, 
zugleich aber auch eiiie neue Quantitat Schwefel. Das 
Wasser entsteht offeubar drxrch Reduction des Eisenoxyds 
oder des basisch schwefelsauren Eisenoxyds, welches bei der 
Darstellung dcr Kohle aus dein Schwefellries entstanden ist. 
Die so erlialteiie Kohle reducirt eine Auflosung des schwe- 
felsauren Silberoxyds. 

Die reducirenden Eigensrhaften solcher in Wnsserstoff 
erhitzteii Kohle beruben daher auf der Gegenwart von me- 
tallischein Eisen. 

5, 110. 
Aehnlich verh9It es sich init der Kohle, welche 31s ne- 

Auch in dirser wird das vor- gative Elehtrode gedient hat. 
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handene Eisenoxyd reducirt. 
Schwefelkies zersetzt. 

Zugleich aber wird auch der 

5. 111. 
Wendet man iiainlich Schwefelkies als negative Elektrode 

an, so wird er zersetzt, die elektrolytische Fliissigkeit mag 
sauer oder alkaliscli sein, oder aus reinein Wasser bestehen. 
1st sie sauer, so entwickelt sich Schwefelwasserstoff an der 
negativen EIektrode, und zwar vie1 mehr, nls wenil sie aus 
reinem Wasser besteht oder alknlisch ist. Wahrscheinlich 
bewirkt der Strom zunachst die Vereinigung des einen 
Aeqnivalents Schwefel mit dem Wasserstoff, und dann zer- 
setzt die Saure die ubriggebliebene niedere Schwefelstufe 
Fe S. 1st die Flussigkeit alkalisch, so entwickelt sich kein 
Schwefelwasserstoff, weil der Schwefel sich mit dem Me- 
tall des Alkali verbindet. 

fj. 112. 
Diefs Verhalten des Schwefelkieses erinnert an das, wel- 

ches ich von dem Scliwefel bereits in Bd. XVII, S. 521 die- 
ser Annalen beschrieben habe. Ueberzieht man namlich 
eine negative Elektrode mit Schwefel, indetn man ein Blecb 
oder einen Draht am Platin in schmelzenden Schwefel 
taucht, und zersetzt damit reines Wasser, so sieht man nach 
kurzer Zeit Schwefel als ganz zartes Pulver sich ausscliei- 
den, zugleich beinerkt man den Geruch nach Schwefelwas- 
serstoff. Der ausgeschiedene Schwefel entsteht , wie ich 
schon dainals angegeben habe, durch Oxydation des in der 
FIussigkeit gelosten Schwefelwasserstoff. 

Aehnlich wie Schwefel verhalten sich SeIen und Tellur. 
Ersteres bildet einen rothen, letzteres einen schwanen Absatz. 

8 .  113. 
Ich habe mich vielfach bemiiht festzustellen, ob der 

Schwefel selbst die Elektrode bildet. Soltte diefs der Fall 
seyn, so miifste er den Strom leiten kiinnen. In djckeren 
Schichten thut er diefs gewifs nicht, denn iibenieht man 
eine Platinplatte mit Schwefel, so dafs sie tiberall mit einer 
ein Millim. dicken Schicht umgeben ist, so findet bei An- 
wendung von 6 Bunsen'schen Eleinenten keine Leitung 

Poggendorff's Anna]. Bd. CIV. 36 
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statt. Macht itiaii d a m  den Schwefel durcli Abschnben init 
telst eines Messers allm~hlich dunner, so entsteht der Strom, 
und bald sieht nian, da€s die Fliissigkeit durch ausgeschie- 
denen Schwefel inilchig wird. Es ist indefs nicht m6glict1, 
zu entscheiden, ob dann nicht feine Spriinge oder Kisse 
in dein Schwefel entstanden sind, die sich init Flussigkeit 
gefullt und dadurch die Leitung verinittelt haben. Es ist 
deshalb auf directem Wege kaum festzustellen. ob der Schwe 
fel als Elektrode wirkt. Das Selen bildet den erwlhnten 
rothen Absatz sehr vie1 leichter als der Schwefel, und noch 
leichter entsteht beim Tellur der dunkle fein vertheilte Ah- 
satz, den inan fruher fur Tellurwasserstoff gehalten hatte. 
Von diesem letzteren Korper ist es behannt, dafs er die 
Elektricitat leitet. Es brauclit deshalb auch der Platindraht, 
durch welchen er init der Saule in Verbindung steht, nicht 
in das Wasser einzutauchen. Dieis scheint aber bei Selen 
uiid Schwefel unerlablich, und man konnte daraus folgern, 
dafs nicht diese Korper, sondern der Platindraht die Elek- 
trode sey, und da€s die Verbindung des Schwefels init Was- 
serstoff, aus welcher jener Schwefelahsatz entsteht, auf se- 
kundarem Wege erzeiigt sey. Allein wenn die Beruhrung 
des Schwefels oder des Selens init dein Platindraht inner- 
halb des Wassers nicht ganz iiinig ist, so bildet sich der 
Schwefelabsatz nicht. Es scheint deshalb niithig anzuneh- 
men, dais Selen und Schwefel als Elektroden wirken, woraus 
dann freilich folgen wiirde, dafs sic, wenn auch nur in 
sehr diinnen Schicliten, leitend sind. 

9. 114. 
Von dein Selen hat Hr. H i t  t o  r f  I )  nachgewiesen, dafs 

die krjstallhische Modification den galvanischen Strorn lei- 
tet, und die& ist von Andern, uiid auch voii inir, vollkommen 
bestatigt gefunden. Es ist daher wohl wahrscheinlich, da€s 
auch in dem auf gewohnliche Weise geschmolzeiien Selen 
stets ein, wenn auch noch so kleiner Antheil krystallinisch, 
und daher auch leitend ist. 

1) Pogg. Annnl. LXXXIV. 219. 
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8. 115. 
Jedeiifalls geht aus den 9. 99 bis 5. 103 angefiihrten 

Versuchen hervor, dafs der durch den Strow erzeugte Was- 
serstoff nicht im Stande ist dic Silberlosung zu reduciren. 

Wi l l  man dennoch annehmen, dafs Kupfer und Silber 
nicht direkt, sondern indirekt, d. i. durch den elektroly- 
tischen Wasserstoff reducirt werden , so lnuL man dieseirl 
Eigenschaften beilegen, die nicht nachzuweisen sind. Dazu 
wird man sich aber gewifs nur entschliefsen, wenn wichtige 
Grunde zu solcher Annahme nothigen. Fragt man welches 
die Grunde sind, welche diese zieinlicli allgemeiii verbrei- 
tete Annahme veranlafst haben, so steht folgender oben ail. 

3. 116. 
Es wird von Vielen behauptet dafs der elcktrische Strom, 

welcher durch eine Salzauflosung oder irgend einen zusam- 
mengesetzten Elektrolyten hindurch geht, sich zwischen dcu 
verschiedenen zersetzbaren Bestandtheilen theilt , tind zwar 
iiach Verhaltnifs ihrer Leitungsf,'thigkeit, und dafs in Folge 
hiervon jeder dieser Bestandtheile eine Zersetzung erfahrt, 
die der Intensitat des durch ihn hindurchgehenden Stromes 
entspricht. Bei der Elektrolyse einer Salzlosung mufste 
daher sowohl das Salz als auch das Losungsmittel, das Was- 
ser, zersetzt werden, und es miiCste stets nicht nur Metall, 
sondern auch Wasserstoff an der negativen EIektrode aus- 
geschieden werden. Da nun aber bei gewissen Stromdich- 
ten nur Metall ohne Wasserstoff beobachtet wird, so nimmt 
man an, dafs deshalh kein Wasserstoff frei wird, weil der- 
selbe dazu dient das Metall zu reduciren I). 

§. 117. 
Eine Vertheilung des Stromes zwischen den einzelnen 

elektrolytischen Bestandtheilen wurde gewiCs stattfindeii miis- 
sen, wenn diese Bestandtheile nebeneinander Iagen, ahnlich 
wie verschiedene Drahte, die gleichzeitig zur Leitung benutzt 

1) Hr. Hittorf ist anderer Ansicht. Derselbe meint, dafs die Menge von 

Wasserstoff, die sich entwickelt, so klein sey, dafs sie wegen der uerhii&- 
n;Jssmb& geringen Genauig keit unsrer ehcmisc6en I T f i f t e l  cer- 
schwindet. Pngg. Annal. Bd. CIIT, S. 13. 

36 * 
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werden , nebeneinander liegen. Aber Niemand wird sich 
vorstellen konnen, dafs in einer Salzlosung die Salztheile ein- 
zelne Reihen bilden, durch welche die Elektricitat wie durch 
einen Draht hindurch geht, und dafs ebenso das Wasser 
solche Reihen bildet. Man wird also wohl zugeben mus- 
sen, daCs die Salztheile so in der Flussigkeit vertheilt sind, 
dals auf jeder Linie, die man von einer Elektrode zur an- 
dern zieht, sowohl Salz als auch Wassertheile hintereinan- 
der abwecliselnd angetroffen werden, und da€s deshalb der 
Strom nicht wie durch parallel nebeneinanderliegende Driihte 
durch das Salz uiid durch das Wasser hindurch geht, son- 
dern wie durch Stiickchen von verschiedenen Driihten, welche 
abwechselnd hinter einander angebracht sind. 

8. 118. 
Die Annahme, dafs der Strom sich zwischen dem Salze 

und dem Liisungsmittel theilt , setzt aufserdem voraus, dafs 
die Theile des Salzes sich in der Losung unmittelhar be- 
riihren. Denn nur in diesem Falle kaiin die Elektricitat 
von einem Salztheilchen zuin aiidern gelangen, ohne auch 
durch Wassertheile hindurchzugehen und nur in diesem 
Falle ist eine Theilung des Stroines nach Verhaltnifs der 
Leitungsfahigkeit dieser Substanzen denkbar. Es mufs einem 
Jeden iiherlassen bleihen , ob er sich vorzustellen vermag, 
dafs die Salztheile stets in unmittelbarer Beriihrung bleiben, 
auch wenn inan der Lasung iminer neue Quantitaten von 
Wasser hinzufiigt. Ich muCs gestehen, daCs ich nicht im 
Stande bin, mir dieL vorzustellen. 8. 69. 

9. 119. 
Fur Diejenigen, welche eine Vertheilong des Stromes 

und eine dieser Vertheilung entsprechende Zersetzung der 
verschiedenen Bestandtheile nicht voraussetzen, braucht auch 
das Metal1 nicht theilweis auf direktem, theilweis auf indi- 
rektem Wege entstanden zii seyn. Es bleibt dann noch 
iibrig anzunehmen, daCs dasselbe nur anf indirektem Wege 
d. h. nur durch Reduktion inittelst des elektrolytischeii Was- 
serstoffs entstanden sey. Ware  diefs der Fall, so wiirde 
nur der Antheil des Salzes reduciri werden, der sich an 
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der Elektrode befindet. Es ist daiin aber nicht einzusehen, 
wie imiiier iieiie Mengen von Salz zur Elektrode kommen, 
da das Salz, wenn es in der Mitte der Fliissigkeit nicht zer- 
setzt wird, nur durch Diffusion aus dein Innern zur Elek- 
trode gelangen k6nnte. Da ferner die Bestaudtheile des 
Salzes aus grofser Entfernung, oft durch mehrere Gefafse 
hindurch, und init uberraschender Schnelligkeit zu den Elek- 
troden gelangen, so ist man anzunehmen geiiothigt, da€s 
das Salz auch in der Mitte des Elektrolyten zersetzt werde. 

Die Miighhkeit einer direkten Zersetzung des Salzes 
kann wobl Niemand bezweifeln. Zersetzt man geschmol- 
zenes salpetersaures Silberoxyd, das bekanntlich wasserfrei 
ist, durch den galvanischen Strom, so erhalt man metalli- 
sches Silber an der negativen Elektrode, und an der posi- 
tiven scheidet sich salpetrige Slure uiid Sauerstoff ab,  da 
die Salpetersanre, die bei dieser Temperatur nicht wasser- 
frei eiistiren kann, in diese ihre Bestandtheile zerfallt. Aehn- 
lich verhiilt sich das schwefelsaure Silberoxyd. 

5. 120. 

5. 121. 
Wollte man dessenungeaclitet annehmen , daL die Aus- 

scheidung voii Metall aus den wasserigen Losungen nicht 
direkt, sonderii nur durch den elektrolytischen Wasserstoff 
geschehe, so folgte aus dieser Annahme, dafs das Wasser 
leichter durch den Stroin zersetzbar sey, als das Salz. 
Wenn  aber dabei dem Wasserstoff die Eigenschaft bei- 
gelegt wird, das Metall ails seiner Verbindung mit Sauer- 
stoff zu reduciren, also eine grofsere Verwaiidtschaft zum 
Sauerstoff zu besitzen, als das Kupfer in1 schwefelsauren 
Kupferoxyd zu demselben hat, so liegt darin ein eigenthum- 
licher Widerspruch. 

3. 122. 
Ein Shnlicher Widerspruch Iiegt darin, dafs die Zersetzung 

der Jodsanre durch den Strom, die ich in $. 7 3  beschrieben 
habe, keine direkte seyn soll. Es mag iin ersten Augenblick 
auffallend erscheinen, dafs ein so sehr elektronegativer Kar- 
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per, wie das Jod, sich an der negativen Elektrode abscliei- 
det. Aber es bestatigt diek doch nur die laiigst bekannte 
Thatsache, dah  selbst eiii sehr negativer ICorper relativ zu 
einein noch mehr elektronegativen sich als positiv ver- 
halten kann. Die Annahine aber, dafs die Jodsaure nur 
indirekt zersetzt werde , setzt voraiis, dafs Wasser leichter 
zersetzbar sey, als die Shure, und dafs dennocli die Ver- 
wnndtschaft des Wasserstoffs zum Sauerstoff die Ausschei- 
dung des Jod's bewirke. 

8. 123. 
Zu einer, einen solclien Widerspruch enthaltenden An- 

nahine kann inan sich nur entschliefsen, wenn unabweisbare 
Griinde vorhanden sind, welche die einfache direkte Zer- 
setzung dieser Substanzen aufzugeben niithigen. Diese lie- 
gen ohne Zweifel in der Vorstellung, welche sich diejeni- 
gen, die einer direkten Zerselzung der Salze entgegen sind, 
vmi dein Vorgange der Elelrtrolyse geinacht haben. Ich 
will deshalb versuchen, die meinige, welche zu einer sol- 
cheii Annahme iiicht nothigt, noch eiii Mal, in etwas aiiderer 
Form aIs in 54. 69 und 70 auseinanderznsetzen. 

§. 223. 
Da man nicht im Stande ist die Bewegangen der Io- 

lien im Innern des Elektrolyten unmittelbar wahrzunehmen, 
so kann inan mit grofer Sicherheit schliehen, dafs dieselben 
nicht frei in der Flussigkeit fortbewegt werden, denn sonst 
miifsten sie durch irgeiid eine Reaction wahrzunehmen seyn. 
Es bleibt deshalb nur tibrig anzunehmen, da€s ihre Fort- 
bemegnng von Theilchen zu Theilchen stattfindet, uiid auf 
abwechselnden Zersetzuiigen und Wiedervereinigungen be- 
ruht, ganz so, wie es die Gro t thus ' s che  Hypothese an- 
ninimt. Bei dieser letzteren findet inde€s die Schmierig- 
keit statt, dafs derselbe Stroin die Ioneii trennt und sic 
such wiederum vereinigt. Niinmt man aber an,  dafs die 
Wirkung des Stroines nicht continuirlich ist, sondern arxs 
uiiendlich vielen, in unendlich kurzen Zeiten auf eiiiander fol- 
genden Elitladungen beskht, so bringen diese Elitladungen 
nur die Trennungen hervor, und die Vt'iedervereiniguogen 
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erfolgen durch die cheiiiisclie Verwandtschaft der getrenn- 
ten Bestandtheile. 

8. 125. 
Stellt inan sich eine Lissung einesl Salzes, z. B. von 

schwefelsaureiii Kupferoxyd vor, die wenig Salz im Ver- 
haltni€s Zuni Wasser enthdt, so kann inan, wenn diese hin- 
reichend verdiinnt ist, nicht aiinehinen, da€s die Theile 
des Salzes einander uninittelbar beriihren , inan inuEs viel- 
inehr davon ausgehen, da€s sich zwischen den Theilen des 
Salzes iinmer eine gro€sere Anzahl von Wassertheilen be- 
finden. Man kann sich die in einer Lillie liegenden Theile 
einer solchen LBsung etwa so vorstellen, wie es das fol- 
gende Scheina andeutet 
- E  + E  

Das SaTz ist in deinselben als wasserfrei angenommen, 
sollte in jedein Salztheilchen auch noch Krystnllwasser ent- 
halten seyn, so wiirdeii sich nur die Formelii fiir diese 
Theilchen aiidern, im iibrigen bliebe aber die Vertheiluiig 
des Salzes zwischen dem Wasser ganz ahnliclt. Bei solcher 
Vertheiliing ist, wie schon oben 5. 118 beinerkt, niclit denk- 
bar, da€s der Strom, oder auch nur eiii Theil desselbeii 
von Salz zu Salztheilchen init Uebergehung der Wassertheilc 
fortschreite, und ebensowenig, daEs eiii solches Fortschrei- 
ten voii Wasser zu Wasser init Uebergehung der Salz- 
theile stattfinde, \vie es niithig w%re, wenn der Stroin sicli 
im Verhiiltnifs der 'C7CTiderstande zwischen Salz und Was- 
ser theilen sollte ; inan ist viclinehr genothigt, anzunehmen, 
dafs der Stroin sowohl von Wasser zu Wasser, als von 
Wasser zu Salz und von Salz zu Wasser fortschreitet. 

I €lo H O  HO cuo+so, €40 80 a 0  cuo+so, I 

tj. 126. 
Die€s vorausgesetzt ist der Vorgang in eiuer solchen 

Keihe z. B. in der, welche jenes Schema vorstellt, folgender: 
Der Wnsserstoff des an der negativen Elektrode befindli- 
chen Wassertheilchens entweicht, der Sauerstoff desselben 
Theilchens verbindet sich dagegen init den1 Wasserstoff des 
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neben ihm liegeliden Wassers, dessen Sailerstoff wicder mit 
dein MTasserstoff des folgenden und so fort bis zum nach- 
sten Salztheilchen. Diefs wird so zersetzt, dafs das Metall, 
im vorliegenden Falle das Kupfer , n i t  dein Sauerstoff des 
vorhergehenden Wassers, der Sauerstoff des Oxyds iiber, 
sowie die Saure init dein Wasserstoff des folgendell Was-  
sers sich verbinden. 

Auf diese MTeise gelangt die Satire und der Sauerstoff 
des Oxyds , iiidem sie sich abwechselnd init Wasserstoff 
oder init Metall verbinden, bis zur positiven Elelitrode, und 
auf %hnliche Weise 'gelangt auch das Metall zur negative11 
Elektrode, i d e m  es sich abwechselnd niir mit Sarierstoff 
zu Oxyd, oder init Sauerstoff und Saure zu Salz verbindet. 

5. 127. 
1st die Losung neutral, so murste das Kupfer sich so 

lange als Oxyd ohne Saure fortbewegen, his es init dem 
aus eiiiein nachsten Salztheilchen abgeschiedenen Slurehy- 
drat zusammentrifft. Fande die Zersetznng nur in einer 
einzigen solchen Reihe statt, wie sie das Schema darstellt, 
so vvurden bei starker Verdiinnung der Losung mehrere 
Zersetzungeii hintereinander erfolgen inussen bis das Oxyd 
wieder Saure antrifft, und dann wurde dasselbe, dit es im 
Wasser unloslich ist, sich ausscheiden. Aber die Salztheile 
bewegeii sich nicht inimer in derselben Reihe fort. Das 
Schema stellt die Lage der Theile in einer beliebigen, die 
Elektroden rerbindendeii Linie dar. In einer dicht dane- 
ben befindlichen liegen die Salztlieile nicht an denselben 
Stellen, sondern gegen jene verschoben, weil sonst ihre Ver- 
theilung in der Fliissigkeit keine gleichmafsige ware. Es 
kanii daher begegnen, dafs das Oxyd, bevor es mit dein 
in derselben Reihe entstandeiien Saurehydrat zusainmen- 
trifft, sich neben einem Theilchen dieses Hydrates in einer 
benachbarten Reilie befindet, und dann geht es init dieseni 
die Verbindung ein. 1st die Losung sauer, so findet das 
Oxyd an schr vie1 inehr Stellen Saure, uin sich damit zii 
verbinden. 
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fj. 128. 
Sollte das Oxyd auch nicht sogleich die Saurc treffcn, 

so scheidet es sich doch auch nicht sofort als Niederschlag 
aus, da, wie bekannt, immer einige Zeit erforderlich ist, bis 
ein solcher sich bildet, die einzelneii Zersetzungen aber sehr 
rasch aufeinander folgen, so daCs das Oxyd sehr bald wie- 
der init Siiure zusainmentrifft. Nur wenn zwischen Salz- 
losung und der negativen Elektrode sich eine Schicht rei- 
nen Wassers befindet, mufs sich das Oxyd an der Granze 
dieser Schicht ansammeln, da die Ssyre zu seiner Fortfiih- 
rung gauzlicln fehlt. 

Hr. F a r a d a y  hat die Ausscheidung des Oxyds durch 
einen sehr interessanten Versuch init schwefelsaurer Ma- 
gnesia dargethan ( Expcrimeiital -Untersuchungen Reihe V. 
5. 494) und Hr. B u f f  hat in seinen vor Kurzein verof- 
fentlichten Elektrolytischen Studien I)  dieselbe bei schwefel- 
saurein Kupferoxyd nachgewiesen. 

Enthalt die Schicht zwischen dcr SaIzIosung und der 
negativen Elektrode auch nur eine geringe Menge von Saure, 
so sondert sich kein Oxyd aus, sondern es wird dann das 
Metal1 bis zur Elektrode ebenso fortgefiihrt, wie wenn das 
Salz durch die ganze Fliissigkeit verbreitct ist. 

9. 129. 
1st das Salz gleicliinafsig in der zwischen den Elcktro- 

den enthaltenen Flussigkeit vertheilt, so liegen neben jeder 
Elektrode sowolil Salz- als Wassertheile ; daher werden 
auch beide zersetzt, so lange der Strom hinreichend stark 
ist. Wi rd  aber die Intensitat desselbeii vermindert, so schei- 
det sich nur Metall aus. Diejenige Stromdichte, bei wel- 
cher die Entwickeiung von Wasserstoff eben aufhort, habe 
ich die Granze in Bczug auf diese SalzlBsuiig genannt, 
$. 31, weil bei jedcr geringeren auch nur Metall und kein 
Wasserstoff an  der negative11 Elektrode sich ausscheidet. 
Wenn  aber kein Wasserstoff sich entwickelt, so ist auch 
keiii Grund, anzunehnien, d d s  Wasser zersetzt werde. Das 
Fehlen von Wasserstoff zeigt n u r  , dafs die Stromgraiize 

I )  L i e b i g  uncl W G h l e r ,  Ann d.  Cliem. und Phaim. CV. 145. 
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eingctreten ist, bei wclcher iiur die besserleitenderi Salz- 
theile zersetzt werden. Es versieht sich indefs von selbst, 
dafs diese Granze sich nur anf die Schiclit der Flussigkeit 
bezieht , welche die Elektrode unmittelbar beruhrt , nicht 
aber auf das lnnere derselben. 

5. 130. 
Diese auswiililende Eigenschaft des Stroins habe ich ver- 

gIichen init der Entladixng eiiies Coiiduktors durch isolirte 
Kugeln von vcrschiedenem Leitungsverm6gen 8. 55 uiid 
ich halte dieseii Vergleich noch jelzt fur sehr geeignet den 
Vorgang der Elektrolyse hlar  zu machen. Mir ist keiii 
geeigneteres Rlittel bekannt, sich Rechenschaft zu geben, 
weshalb bei einer gewissen Intensitat des Stroins nur die 
eine von den die Elektrode beruhrenden Verbindungen zer- 
setzt werde, die aiidre aber gar nicht, 5. 30, weshalb bei 
unveranderter Flussigkeit und bei constaiiter Stroinstarke 
die Granze dieser Ausscheidung proportional init der Griike 
der Elektroden wachst, oder, was dasselbe ist, weshalb sie 
bei derselbcii Stroindichte begiiint (3. 49); so wie endlich 
meshalb diese Granze sich mit der Zusammensetzung der 
Flussigkeit in der Weise andert, dafs sie einer uin so griibe- 
ren Stromdiclite entspricht, je griifser die Concentration der 
Liisung ist. 8. 50. 

$. 131. 
Das Auswahlen gewisser Theile beiin Uebergange des 

Stromes ist zwar iiur in der Schicht zu beobachten, welche 
die negative Elektrode beriihrt, und der Granzwerth bezieht 
sich anch nur auf diese, allein es 1st wahrscheinlich, dais 
auch ini Innern des Elektrolyku, beiin Uebergange der Elek- 
tricitat aus einein Querschnitt in  den n~ichsten, von den 
vrrschiedenen Theilen, welche in diesenn lclzteren ein und 
dasselbe Theilchcn des vorhergehendeu ber iihren , das bes- 
serleitende zersetzt wird. 1st diek der Fall, so begreift man, 
wie es zugeht , da€s die Kestandthcile des besserleitendeii 
Salzes, weil sic \orzngswcise zersctzt werden, auch vorzngs- 
weise in dein Elelitrol yteir fortbewegt uiid zii den Elek- 
troden gefiihrt werden. 
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9. 132. 
Auch das specifische Gewicht ubt eineii bedeutenden 

Einfluk auf die Zersetzung. Denn wie bereits in 5s. 83 
bis 8 3  nachgewiesen, bildet das an der positiven Elek- 
trode entstehende Salz eine concentrirte Auflosung, welche 
die unteren Schichten der Flussigkeit einniinint , und sicli 
nur langsam init der verdunntereii Losung mischt. 

3. 133. 
D a n i e l 1  war der Ansicht, dak Sauerstoff und Saure 

als eine chemische Verbindung fortgefuhrt w erden. Er sah 
sich zu derselben genothigt, weil er  eine besondere Scliwie- 
rigkeit darin fand, dafs durch denselben Strom, durch wel- 
cheii nur ein Aequivalent Wasserstoff oder Metall zur 
iiegativen Elektrode gelangt, ein Aequivaleiit von Sauerstoff 
und ein Aequivalent von Saure zur positiven gelangen. Des- 
halb betrachtete er die Saure uiid den Sauerstoff als eine 
dem Wasserstoff aequivalente Verbindung. Diefs ist das 
eigentliurnliche der D ani ell’schen Ansicht, denii dafs S k r e  
und Sauerstoff zwn positiven Pole gelangen, war schon friiher 
bekannt. Allein aus D a n i  e l l ’ s  eigenen Versuclien, so wie 
aus den spater von inir angestellten, geht hervor, dafs jene 
Ansicht nicht die richtige ist. Deiin wenn Ssure und Sauer- 
stoff eine chemische Verbindung bilden, und als solche zur 
Elektrode gefiihrt werden, so iniissen sie auch bis zu die- 
ser in Verbindung initeinander bleiben, und konncn erst 
an derselben zerfallen. D a m  wiirde sic11 aber ein volles 
Aequivalent von beiden an dieser Elektrode finden. Man 
miifste sonst annehinen, dafs ein Theil der an der Elek- 
trode angelangten Saure sich wicder in  der iibrigen Fliis- 
sigkeit verbreitet habe und durch die poriise Scheidewand 
hindurch zur negativen Elehtrode gewandert sey, was min- 
destens unwahrscheinlich ist. 

§. 131. 
Man hat wohl behauptet, dafs die Danie l l ’ s rhe  An- 

sicht eine Stiitze in den neueren Theorieeii der organischen 
Cheinie find?. Diefs ist aber keineswegs der Fall. Nach 
diesen Theorieeii kann der Wasserstoff vertreten werden 
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durcli Metall, aber weiiii mail der Verbindung das Metall 
oder den Wasserstoff entzieht, so bleibt iiicht eine Verbin- 
dung von Saure uiid Sauerstoff zuriick, sondern der Rest 
zerfiallt in seine Bestandtheile. Dafs einige Cheiniker die 
Salze, z. B. das schwefelsaure Kupferoxyd Cu S 0, sclwei- 
hen, ist keiii Reweis dafiir, dafs sie SO, als eine cheini- 
sche Verbindung ansehn. Andere schreiben statt dessen 

bekanntlich t:2 1 0,, uin anzudeuten, daEs das Salz zum 

Typus Wasser gehiirt. 
8. 135. 

In Bezug auf die Mengen, welche an den Elektroden 
abgeschieden w erden, haben die Versuche gelehrt, dafs der 
Sauerstoff den Stroininteiisitaten proportional ist, dafs da- 
gegen an der negativen Elektrode die positiven Bestand- 
theile stets in solcheii Verhaltnissen frei werden, wie sie 
init einer und derselben Menge Sauerstoff oder deren 
Aequivalent verbunden, in dein Elektrolyten enthalten sind. 
Deshalb wird fiir ein Aequivalent Sauerstoff aus dern Kup- 
ferchlorid iiur ein Cu, dagegen aus dem Kupferchlorur 
2 C u  frei. Ebenso wird ans dem Zinnchloriir ein Sn, da- 
gegen aus dern Zinnchlorid 4 Sn frei, und in gleicher Weise 
wird aus der Liisung von Jodsaure 4- 3 frei. Diese Men- 
gen sind daher als positive Bestaiidtheile elektrolytisch Bqui- 
valent, uiid ebenso sind die Verbindungeii, aus denen sie 
durcli ein uiid denselben Strom erhalten werden, n;imlich 
H+O, Cu+-61, 2Cu+C1, +Sii+CI, Sli-+Cl, + 3 + 0  
u. s. f. elektrolytisch aequivalent. 

Wird statt der Jodsaure die Jodwasserstoffsaure durch 
den Strom zersetzt, so scheidet sich das Jod an der posi- 
tiven Elektrode ab, uiid dann sirid 3 und 0 aequivalent. 

3, 136. 
Dafs das F a  r a  d a y  'sche Gesetz der aequivalenten Zrr- 

setzung nicht fiir die sogenannten Atoingewiclite, sonderii 
nur fur die' iin vorhergehenden 8. bezeichneten Mengen 
gelten kann, ist iiicht schwer einzusehen. Die Atomgewichte 
sind n%r~lich nur in einzelneii Fdlen auch die Aequiva- 
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lente, weil eine Aequivalenz imner nur in Bezug auf die 
Verwandtschaft zu einein bestiininten Kiirper stattfinden 
kann. So sind z. B. die Atomgewichte von Sauerstoff = 8 ;  
Schwefel = 16; Jod = 126,3 zugleich auch die Aequiva- 
lente dieser Stoffe in Bezug auf ihre Verbindungen mit 
Wasserstoff, aber niclit in Bezug auf ihre Verbindungen 
mit Sauerstoff. Es koinmt sogar darauf an, welche Ver- 
bindungen in Betracht gezogen werden. In der Schwefel- 

26 slure und Jodsaure bedarf z. B. ein Sauerstoff + S  = 
und 2-d = 126’3; - in der schweflichten Saure und der Ueber- 

jodsaure bedarf dasselbe 4 S = - 16 und .+ 3 = - 126’3. Ebenso 
verhalt es sich init den Salzen und ahnlichen Verbindungen. 
Die Atomgewichte des Eisenoxyduls 2 Fe+ 2 0 und des 
Eisenoxyds 2 F i- 3 0 sind, in Bezug aiif ihre Verbindun- 
gen mit ein und derselben Menge von Schwefelsgure, nicht 
aequivalent, sondern in Bezug hierauf sind 2 Fe + 2 0 und 
f (2Fe+3 0) aequivalent. In diesen verhalt sich das Eisen 
wie Fe:$Fe. Deshalb baben auch G e r h a r d t  und L a u -  
r e n t  zwei verschiedene Bezeichnungen fur cliese Aequiva- 
lente eingefiihrt, und bezeichnen dieselben mit Fe =28 und 
fe= 18,6; und dem entsprechend wiirden sie beim Kupfer 
zwei Aequivalente annehmen Cu = 31,7 und cu = 63,4 I).  

5. 137. 
Die gri)fste Schwierigkeit haben in Bezug auf die elek- 

trolytische Aequivalenz, seitdem F a r  a d a y  dieselbe nach- 

5 
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1) Ich erwahne diese verschiedene Bezcichnung nur urn zu zeigen, wie 
wenig die Atomgcwichte fir gleich mit den Aequivalenten geunmmen 
werden dlirfen, nicht aber weil ieh die Einfiihrung derselben fiir zweclr- 
miti,- erachte. Im Gegentheil wiirde es nach meiner Ansicht besser 
seyn 3Fe  statt fe, und 2Cu statt cu zu schreiben. Die Formeln wiir- 
den dadnrch kaum complicirter ausfallen , dagegen wiirden Mifsversksnd- 
nisse vermieden und aufserdem der Vortheil erreiclit werden, dafs man 

sich von gewissen Umwandluugen z. R.  von )02 in  ::2 10, 
leichter Rechenschaft geben konnte Man mufs dann freilich zugeben 
daL R sowohl durch F e  als durch 1 Fe = fe vertreten werden kann, 
was man ebenso, wenn auch vielleicbt weniger bewurst, thut, indern man 
a bald durch F e  bald durch fe vertreten 1Bf.t. 
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gewiesen, stets die Sauerstoffsalze gewahrt. Diese Schwie- 
rigkeit hat ihren Grund hauptsachlich darin, dafs inan die 
Sake  nach der bisher iiblichen cheniischen Ansicht als aus 
Saure und Basis zusaininengesetzt betrachtet. Sie verschwin- 
det, oder wird weiiigstens vie1 geringer, weiin man von 
der in der organischen Cheinie jetzt ziemlich allgeinein ver- 
breiteten Substitationstheorie ausgeht ; was man um so mehr 
zu thun berechtigt ist, da, wie ich glaube iiachgewiesen zu 
haben, die Elektrolyse iminer nur auf Substitution beruht. 
Uin zu zeigeii , wie sich die elektrolytiscbe Aequiralenz aus 
der chemischeii Substitutionstheorie herleiten lafst, will icli 
inich der in dieser iiblichen Bezeichnungsweise bedieneii. 

§. 138. 
a Geht man voii dem Typus Wasser = 0, ’) aus, so 

erhalt man bekanntlich, wenii das eine €1 durcli Metall = M 

vertreten wird, das Hydrat des Oxyds 

M dns andere R durch M ersetzt, so entsteht I 0,, das was- 

serfreie Oxyd. W i r d  von den beiden H das eiiie durch 
das Radical der Same ersetzt, so eiitsteht das Hydrat der 

Saure z. B. das Hydrat der Schwefelsaure = ‘i2 1 0, ”. 
Wird  auch das andere €Z durch dasselbe Radical vertreten, 

so entstcht die wasserfreie Saure 1 0,. Wird  ein B 

durch Metall z. B. durch Kupfer = Cu und das andere durch 
das Radical der Szure vertreten, so eiitsteht schwefels. Kupfer- 

so2 

1 )  Abweichend von der jetzt  allgemrin iibliclien Bczcicliniing hnbe icli 43 
statt H gesclirieben, um mit Riirksichl auf die Iiei der Elektiolyse sich 
entwickelnden Gasmengcn , jedem Mikverstindnirs so weit als miiglich 
vorznbeugen. 

2) Es ist fiir die Zcrsctzungen, urn die es sii l i  liier Iiandelc, gleirligiiltig, 

ob man die Scliwefelslure als einbasisclr 2.1 0, oder als zweibasisch 

‘g4 f O4 betrachtet. Icli liahe die Forrnel fiir die einbesisrlic nls die 

rinfactiere vorgezngen. 
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so, oxyd = cu I 0,. Wiirde das Cu  durch cu = 2 Cn ver- 

treten , so entstfinde schwefelsaures Knpferoxydul cII 1 0 2  

Ebenso wie die Schwefelsaure gehort aiich die Salpe- 

tersaure ‘z4 10, zum T ~ U S  Wasser; dagegen wiirde die 

Phosphorsaure zuin Typus u.3 0, gehoren, indem H3 ver- 

treten wird durch PO, . IT3 1 
8. 139. 

In den1 folgenden, nach dieser Bezeichnungsweise ausge- 
fiihrten Schema sol1 die oberste Rcihe die Lage der Theilchen 
in einer Aufllisung von scliwefelsaurem Kupferoxyd bczeich- 
nen, in der sich dieselben vor der Elektrolyse befinden. 
Die init + E und - E bezeichneten Linien bedeuten die 
Elelitroden, van dencn vorausgesetzt wird, da€s sie sicli 
nicht mit der Saure zu verbinden vermogen, also etwa 
aus Platina bestehen. Eine solche Losung enthalt zwar 
stets mehr als 2 Atoule Wasser auf ein Atom Salz, fur die 
folgende Betrachtung ist diefs indefs voii keiner Bedeutung, 
dagegen werden die Veranderungen, welche durcli die Elek- 
trolysc entstehn, Ubersiclitlicher, wenn inan eine geringere 
Menge von Wasser annimmt. 

Die zweite Reihe des Scheina’s stellt die Lage der Theile 
und ihre Zusaininensetzung dar, nachdein ein Cu an  der ne- 
gativen und eiii 0 an der positiveii Elektrode ausgeschieden 
ist. In dieser, wie in allen folgenden Reihen sind die aus- 
geschiedenen Theile aufserhalb der Elektrodeii geschrieben. 

Nachdem wieder ein 0 ausgeschieden, haben die Theile 
die Lage der dritten Reihe angenoinmen. An der positiven 

Elektrode haben sich SO, und W O  zu F2 I 0,  verci- 

nigt. Es enthalt diese Reihe aber jetzt ein Theilchen weni- 
ger, als die erste. Diefs ersetzt sich, indein ein iieues Theil- 
chen von dcr Scitc, a m  der umgebenden Flussigkeit in diese 
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Reihe eintritt. Da die uingebende dieselbe Zusammensetzuiig 
hat, wie die urspriinglich in der ersten Keihe angenommene 
Fliissigkeit, so gelangen Salz und Wasser in deinselben Ver- 
haltnifs in die Reihe, von der bier die Rede ist, in welchem 
sie in der Losung vorhanden sind, also in1 vorliegenden 
Falle auf zwei Wasser ein Salz. Zur bcsseren Uebersicht 
sind in dem Schema die eingetretenen Theilchen init einer 
Zahl oben bezeichnet, welche zugleich die Reiheufolge ihres 
Eintritts angiebt, und ist angenommen, dafs sie gerade in 
der Mitte eintreten. 

Die vierte, sowie alle folgenden Reihen stellen die je- 
desmalige Lage der Theilchen dar, nachdein immer ein 0 
ausgeschieden ist. 
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§. 140. 
Dieses Schema zeigt, wie die Saure sich allmiihlich an der 

positiven Elektrode ansammelt. Es braucht wohl nicht er- 
wahnt zu werden, da€s wenn die alteren cheinischen For- 
ineln fur das Salz und das Wasser gebraucht werden, das 
Schema dasselbe Resultat liefert. Enthielte die elektroly- 

4 3  tische Fliissigkeit statt 1 0, Chlorwasserstoffsaurc M, 

so wiirde der Austausch der Bestandtheile in ganz Bhnlicher 
Weise erfolgen. Zwar gehbren Chlorwasserstoff SO wic 
auch die Chlorinetalle nicbt zuin Typus Wasser , sondern 
zum Typus Wasserstoff, allein zwischen diesen beidcn Ty- 
pen filldet der Austausch der Bestandtheile ganz in dersel- 
ben Weise statt, wie zwischen Verbindungen, die dcm einen 
Typus allein angeh6ren. 

Bestande die positive Elektrode aus Kupfer, so wiirde 
sicli die Saure init diesem Rletall verbinden. Der Vorgang 
ware d a m  etwas anders als ihn das obige Scheina darthut, 
man kann sich denselben aber leicht in Bhnlicher MTeise 
herleiten. 

5. 141. 
Sollte die an der positiven Elektrode freigewordene 

Saure in der Reihe verbleiben, in der sie ausgeschieden 
ist, wie die& das Schema 3. 139 voraussetzt, so wiirde die 
Elektrolyse in dieser Reihe aufhbren, sobald sich an der 
Elektrode nur wasserfreie oder ganz concentrirte Same be- 
findet, weil diese sehr schwer zersetzbar ist. I)a die Elek- 
trolyse aber nicht so bald aufhbrt, so i d s  entweder die 
S u r e  aus dieser Reihe sich fortbewegen, oder die Zer- 
setzung mufs in einer anderen Reihe erfolgen. 

$. L42. 
Aus dein Schema 8. 139 geht zugleich hervor, dafs wenil 

die Zersetzung so regelml€sig erfolgt, wie es dasselbe vor- 
aussetzt, weder eine Anhaufung noch eine Veranderung der 
elektropositiven Bestandtheile an der ncgativen Elektrode 
stattfindet, und dab  eine solche auch nicht stattfinden wiirde, 
wenn die Theilchen aus der uingebenden Flussigkeit in der 
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Nahe einer der Elektrodcii in die Reihe eintreteii sollten. 
Da sich aber unter gewissen Umstanden eine Veranderung 
an der negativen Elektrode zeigt, so i d s  sie eineii ande- 
ren Grund haben. Dieser ist, wie bereits 5. 52 erwahnt, 
darin zu suchen, dafs der Strom, wenn er nicht ausreicht 
urn sanimtliche Theile, welche die Elektrode beriihren, gleich- 
zeitig zu zersetzen, vorzugsweise die zersetzt, welche MetalI 
enthalten, das sind die Salztheile. Durch diese auswablende 
Zersetzung wird die Zusammensetzung der Fliissigkeit .in 
der Nahe der negativen Elektrode verandert. Dafs die Zer- 
setzung nicht ixnmer in derselben Reihe erfolgt, wenn diese 
Veranderung eintritt, ist einleuchtend. 

3. 143. 
Ich kann schliefslicli nicht unterlassen , darauf aufmerk- 

Sam zu machen, dafs die Substitutionstheorie geeignet scheint 
eiiie Erscheiiiung zu erklaren, die bis jetzt ganz unerklart 
dasteht. 

Es ist bekannt, dafs reiiies Wasser den galvanischen 
Strom sehr schlecht leitet, dafs aber die Leituugsfshigkeit 
bedeutend zunimmt durch einen Zusatz eiiier Saure, z. B. 
Schwefelsaure, obgleich diese in ihrem wasserfreien Zustande 
den Strom ebensoweiiig zu leiten vermag. 

Ich habe wasserfreie Schwefelsaure durch einen Stroin 
von acht B u n s en’  schen Elementen zu zersetzen versucht, 
allein es hat inir diefs nicht gelingen wollen, obgleich die 
Eiektroden sich in dem moglichst kleinsten Abstbde be- 
fanden. Ebenso verhielt sich wasserfreie schweflichte Saure. 
Auch diese wurde nicht zersetzt, als sie bei einer Teinpe- 
ratur, bei welcher sie uiiter dem Drucke der Atmosphare 
noch iiicht kochte, der Einwirkung desselben Stromes aus- 
gesetzt wurde. Durch einen Zusatz von Wasser wurden 
beide Sauren gut leitend. Eine Mischung von zwei sehr 
schlechten Leitern ist folglich ein sehr guter Leiter. 

5. 144. 
Mir scheint, man kihinte diese aiiffallende Erscheinung 

Nach der Substitutions-Theorie enthalten die zum Typus 
auf folgende Weise erklaren. 

37 * 
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Wasser gehbrenden Verbinduiigeii zwei substitutionsfahigc 

Bestandtlieile. Diese sina iin Wasser 1 0,, sowie in der 

wasserfreien Schwefelssure so 1 0 , der wasserfreien 

schweflichten Saure so 0 und deii aidern wasserfreien 

Sauren einander gleich. Es gelit aber aus andem rein 
cheinisclien Erscheinungen hervor , uiid ist auch voli vorn 
herein sehr ~rahrsclieinlich, dafs diejenigen Verhindungcn, 
dic zwei gleicbe substitutioiisfiiliige Bestandtheile enthalten, 
viel schwerer zersetzbar sind, als diejenigen, in  welchen 
diese Bestandtheile verschieden siiid, uiid da€s sie urn so 
leichter zersetzhar sind, je inehr der eirie dieser Bestand- 
theile elektroiiegaiiv in Bezug auf den anderii ist. Gcht 
man hiervon nus, so ist das Hydrat der Schwefelsaure 

"#".I 0, deshalb so leiclit zersetzhar, weil SO, und W elek- 

trochemisch schr verscliiedcn sind. Auch erkliirt sich wes- 
lialb die Salze so leiclit, und sogar noch leichter als das 
Nydrat ihrer Sluren zersetzbar siiid, uiid ebenso weslialh 
das Wasser uiid die wasserfreien Sauren sich so scliwer 
zersetzcn lassen. 

$. 145. 

so* 
so 1 

Eiiie Bestatigung erhllt diese Erlillrung dadurch , dafs 

1 0, doreh deii Stroiii sehr schwer c2 auch der Aether 

oder gar nicht zersetzbar ist; wogegen der A l k o h 0 1 ~ ~ ~ ~  

sich bekaniitlich sehr viel leichter zersctzen ltifst. Aehn- 
lich wie der Aethylather verbalt sich aucli hmyl$ther, auch 
dieser leitet bei Anwendung eines Stroins i o n  10 Bunsen ' -  
scheii Eleinenteii, und einern Abstande der Elektroden von 
wenigeii Millimetern den S&om iiicht, wogegen Amylalkohol 
sich in Beztlg auf seine Leitungsfahigkeit gaiiz iihnlich wie 
Aethylalkohol verhalt. 
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