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Ueber den Vorgang der electrisch - chemischen Zer- 
setzung und uber die Electrolyse des Eisenchlorids ; 

von H. BuF 
(Hierzu Figur I und 2 der Tifel I.) 

Nach den Grundsatzen der V o 1 t a ' schen Theorie , so 
wie diese Theorie gegenwartig verstanden wird , sind die 
Elemente binarer chemischer Verbindungen bleibend mit ent- 
gegengesetzten Electricititen behaftet. Diese beiden Fluida 
waren durch die wechselseitige Einwirkung, welche im Augen- 
blicke der Beruhrung der ungleichartigen Bestandtheile einer 
sich bildenden chemischen Verbindung stattfindet , durch die 
sogenannte electromotorische Kraft getrennt worden ; ohne 
Qbrigens dadurch von ihrer, das Wesen der electrischen 
Flussigkeiten characterisirenden Fahigkeit verlorep zu haben, 
bis zii einer gewissen GroBe electrischer Differenz (bis zur 
Grofse der electromotorischen Kraft], welche fur j e  zwei 
gegebene, @her verschiedenartige Elemente bleibend und ganz 
unveranderlich ist, sich wechselseitig zu binden. 

In demWasser z. B. ist jedes Atom Wasserstoff dauernd 
mit + E , der damit verbundene Sauerstoff mit einem gleichen 
Antheile - E behaftet. Beide Elemente in ihrer Beziehung 
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zu einander betrachtet wurden daher, ahnlich einem electro- 
motorischen Paare , einen bestimmten Spannungsunterschied 
oder eine electrische Differenz zeigen mussen. 

Gelangt eine binare chemische Verbindung irn flussigen 
Zustande in den Kreis des electrischen Stroms, so werden 
ihre Elemente je nach deren besonderer electrischer Be- 
schaffenheit von den eingetauchten Polplatten, z. B. Platin- 
platten, ungleich angezogen, und die leicht beweglichen Theile 
dadurch genothigt, sich nach einer , irn Voraus bestimmbaren 
Weise, narnlich in dkr Richtung der rhemischen Zersetzung 
R U  ordnen. Z. B. die mit - E behnfteten Sauerstoffatome 
des Wrtssers wenden sich gegen den positiven Pol, die Was- 
serstoffatome gegen den negativen. .Jedes in dieser Weise 
geordnete Element tritt in ganz gleichen Beziehung zu dem 
einen oder andern der ihm benachbarten ungleichartigen Ele- 
mente; es kann eben sowohl mit dem einen, wie mit dern 
andern verbunden betrachtet werden (Fig. 1). 

In eine ahnliche Beziehung gelangen die iiul'sersten 
Sauerstoff - und Wasserstoffatome zu den kleinsten Theilchen 
der eingetauchten Platinplatten, womit sie in  Beriihrung kom- 
men. Die - E der Sauerstofftheile, so weit sich diese an 
die positive Platinplatte anlehnen konnen , bindet bis zur 
Grenze der zwischen Platin und Sauerstofl moglichen electro- 
motorischen Thatigkeit einen entsprechenden Theil der + 4, 
des Platins. Eben so wird an der andern Polplatte - E 
durch die + E der anlehnenden Wasserstomheile, so weit 
es die zwischen Platin und Wasserstoff stattfindende elec- 
triische DifFerenz erlaubt, gebunden. So entstehen im Kreise 
der geschlossenen Kette zwei neue electromotorische Paare, 
die polarisirten Platten , welche der ursprunglich thiitigen 
Kraft entgegen wirken und daher einen Theil derselben auf- 
heben. Die Griifse dieser Gegenkrafte zusammengenommen 
kann jedoch hochstens die Sumrne der von den electrischen 
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Erregungen des Platins durch Sauerstoff und des Wasserstoffs 
durch Platin abhiingigen Spannungsunterschiede erreichen. 
1st die urspriingliche Kraft der Kette geringer a h  diem 
Summe, so kann die Gegenkraft , die Polarisation, nicht iiber 
die Grenze des electrischen Gleichgewichtes anwachsen. Sie 
nahert sich, wahrend die Kette geschlossen bleibt , dieser 
Grenze, ohne dieselbe jemals ganz erreichen zu ktinnen ; denn 
ein Theil der verdichteten Gase, welche die Platinplatten be- 
decken, tritt jeden Augenblick in die Fliissigkeit zuriick, und 
dieser Verlust kann nur durch die Fortdauer des Stroms und 
der Zersetzung wieder ausgeglichen werden. 

Auf den Polplatten und auf ihrern durch den ersten Ein- 
druok der Zersetzung bewirlcten Ueberzuge erhalt sich d e w  
zufolge ein Uebergewicht der electrischen Spannung im 
Sinne der urspriinglichen, durch die Kette bewirkten Erregung, 
und verhaltnifsmiil'sig zu der Starke dieses Uebergewichtes 
eine mehr oder weniger grofse Einwirkung auf die Flussigkeit. 

Die Richtung der Zersetzung, wenn auch mit vermin- 
derter Starke, dauert daher fort, oder wird doch jeden Augen- 
blick wieder hergestellt. Die positive Platte (die mit Sauerstoff 
bedeckte Platinplstte) aufsert wie fruher eine Anziehung gec 
gen das electronegative Element (die Sauerstofftheile) , die 
negative Platte eine Anziehung gegen das electropositive 
Element (die Wasserstofftheile) der Flussigkeit. Der positive 
Pol umgiebt sich mit einer neuen Schicht von Sauerstolftheil- 
chen. Diese kommen, wenn die Platinflache bereits dicht mit 
SauerstolF iikerzugen war , unmittelbar nicht mit Platin, son- 
dern, niit den schon friiher abgelagerten Sauerstoft'theilen, also 
mit einem gleichartigen Stoffe in Berlihrung. Nichts hindert 
folglich den wirklichen Uebertritt ihrer - E zu einem ent- 
sprechenden Theile von + E der Polplatte, so wie die wech- 
selseitige Ausgleichung dieser Fluida. So gelangt der Sauer- 
sLo@ BUS dem Erzeugungsz~istande, in welchem er mit - E 
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beladen ist , in den natiirlichen oder unelectrischen Zustand, 
und kann , wenn in hinlanglicher Menge abgeschieden , sich 
gasformig entwickeln. In ganz ahnlicher Weise verhalten 
sich die Wassarstoffatome der Fliissigkeit am negativen Pole; 
sie entwickeln sich in Gasform, indem sie ihre freie + E auf 
die die letallplatte einhiillende, und in Folge des Ueber- 
gewichtes der urspriinglichen electromotorischen Kraft mit 
freier - E beladene , Wasserstoffschicht absetzen , und so 
aus dem Erzeugungszustande in den gewohnlichen iibergehen. 

Nach dieser Vorstellungsweise ist die Fortleitung der Elec- 
tricitat durch eine fliissige und electrisch zersetzbare chemische 
Verbindung nichts anderes als eine Uebertragung der urspriing- 
lich in einem jeden ihrer Elemente enlhaltenen Electricitats- 
menge von Atom zu Atom, und man begreift die Notheoend+ 
keir ciner Proportionalitat der bewegten Elecbidtiitsmenge mit 
der Quantitcit der Zersetsung. 

Sol1 irn Verlaufe dieses Vorganges das eineElement der in 
Zersetzung begriffenen chemischen Verbindung, z. B. der Was- 
serstoff der Schwefelsaure, d. h. der Verbindung SO,+ €I, durch 
ein anderes electroposilives Radical, z. B. durch Zink, ver- 
treten werden, so ist es, das Vorhergehende als richtig an- 
genommen, .einleuchtend, dafs die in die Verbindung mit dem 
negativen Radicale eintretende Zinkmenge (sol1 anders das 
eleotrische Gleichgewicht erhalten bleiben) genau dieselbe 
Menge des positiven Fluidurns zubringen mufs , welche mit 
dem ausgeschiedenen Wasserstoff entfiihrt worden war. Es 
ist ganz dieselbe Electricitatsmenge, welche in der Verbindung 
SO, + Z auf dew Zink in Folge des Contactes sich anhaufen 
mufste. Chemisch irquivalente Stoffe sind himach diejenisen, 
wslche h ihren entsprechenden Verbindungera gleiche Mengen 
o~a, Blech'citi%l in gebundenem Zustande enthulten. Es ist nur 
eine einfache Folgerung aus diesem Sake, dafs die Bestand- 
theile analoger Verbindungen durch die Electrolyse und unter 
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der Einwirkung desselben Stroms nur in chemisch proportio- 
nalen Verhaltnissen ausgeschieden werden k h n e n .  

Aus der hier vorgetragenen Theorie der Fortpflanzung 
der Electricitat durch flussige Leiter geht , wie man erkennt, 
das Gesetz der festen electrischen Zersetzung mit innerer 
Nothwendigkeit hervor. Die Wahrheit dieses Gesetzes ist also 
umgekehrt ein Prufstein fur die Brauchbarkeit der Theorie. 
Dieselbe miifste aufgegeben werden, sobald man nachzuweisen 
vermochte, dafs das electrolytische Gesetz sich nicht in seiner 
ganzen Bedeutung als richtig bewahrt. 

Nun haben sich aber die Belege zu Gunsten desselben 
in demselben Verhaltnisse vermehrt, als die Physiker , insbe- 
sondere in der neuesten Zeit, mehr und mehr bemuht gewe- 
sen sind , durch sorgfaltiges Studium der zahlreichen, die 
Electrolyse begleitenden secundaren Vorgange , die Ursachen 
kenncn zu lernen, durch welche das reine Ergebnifs der 
electrischen Zersetzung so haufig getrubt wird. 

Die verdienstvollen neuesten hierher gehihigen Unter- 
suchungcn von D e s p r e t z ,  S o r e t ,  M e i d i n g e r ,  verbunden 
rnit den schon fruher bekannten Thatsachen, lassen in der 
That kaum noch einen Zweifel aufkommen , dafs electrisch 
zersetzbare Flussigkeiten , wenn sie uberhaupt eine electrische 
Bewegung anderer Art, als durch Zersetzung, zulassen, diese 
Bewegung doch nur in aufserst geringern Grade erlauben. 

Die Ansicht einer theilweisen Fortleitung ohne Zer- 
setzung ist namentlich von F o u c a u 1 t eifrig vertheidigt wor- 
den. Neuerdings glaubte er *) in einem von ihm beobachteten 
Verhalten des chemisch reinen Wassers einen sehr auffallen- 
den und iiberzeugenden Beweis fur das Staltfinden der von 
ihm sogenannten physikalischen Leitfiihigkeit (Leitung ohne 
zersetzt zu werden) der Flussigkeiten entdeckt zu haben. 

+) Arch. ph. nat. XXV, 180. 
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D.8 l a  Rive")  hat ihm jedoch mit Recht den Einwurf ge- 
macht, d a t  seine, wenn auch an und fur sich bemerkens- 
werthen Versuche, von den bekannten Nebeneinflussen nicht 
unabhangig und dadurch ohne Beweiskraft sind. Auch er- 
giebt sich aus Versuchen , welche bald nachher von D e s- 
p r e  t r  ") mitgetheilt worden sind, d a b  aus dem reinen 
Wasser durch die Electrolyse ein eben so grobes Volum 
Wasserstoff wie aus der verdunnten Schwefelsaure entbunden 
wird, vorausgesetzt nur , dafs die Entwicklungsdrahte nicbt 
zu nahe aneinander stehen. Der Unterschied bei versrhie- 
denen Versuchen betrug nicht mehr als T$U, um welchen 
kleinen Bruch das Volum des aus dem Wasser erhaltenen 
Wasserstoffs im Uebergewiclile war. 

In einer friiheren Abhandlung hatte F o u c a u l  t *) aus 
der Thatsache, daTs zwei widersinnig verbundene Ketten von 
ganz gleicher Kraft gleichwohl in gewissen Ftillen sich nicht 
ganz unthatig verhalten, den Schlufs gezogen, dafs die Flus- 
sigkeiten wenigstens einen Theil , wenn auch allerdings einen 
sehr geringen Theil der in sie eindringenden Electricitat nach 
Art der Metalle zu leiten vermochtrn. Von der Erscheinung, 
welche dieser Folgerung zu Grunde lag, habe ich eine an- 
dere Erklarung zu geben versucht, indem ich dieselbe von 
Schwankungen der Fliissigkeit ableitete , wodurch Stellen der 
benutzten Metallplatten unmittelbar aufserhalb des Spiegels der 
Flussigkeit plotclich benetzt wurden und so eine voruber- 
gehonde electrische Erregung herbeifuhrten. Ich eeigte so- 
tiam, defs wenn diese Schwankungen vermieden werden, die 
von Herrn F ouca  u 1 t bernerkte Erscheinung ausbleibt f) .  

O )  Arch. yh. nat. XXVI, 135. 

***) Compt. rend. XXXVII, 580; Arch. ph. nat. XXIV, 263. 
+) Diem Annalen LXXXVIII, 117; Arch. ph. nat. XXV, 65. 

**) Compt. rend. XXXVIII, 902; auch Arch. ph. nat. XXVI, 138. 
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Zugleich machte ich damals auf den sehr wichtigen Umstand 
aufmerksam, dafs die Eigenschaft der electrolytischen Leilung 
einen bestimmten Grad der Stromstarke keineswegs erfor- 
dert, indem aus der Erscheinung der Polarisstion zur Geniige 
hervorgeht , dafs selbst die schwachsten electrischen Strome, 
die man bis jetzt beobachten konnte, wenn sie durch zer- 
setzbare Fliissigkeiten geleitet werden , Zersetzung bewirken. 
Hieraus folgt freilich nicht unbedingt, dab sehr schwache 
Strome gleich den starkeren dem electrolytischen Gesetze 
gehorchen. Wohl aber labt es sich mit Wahrscheinlichkeit 
vermuthen und jedenfalls konnte der Beweis des Gegentheils 
nur durch Zahlen gefuhrt werden. 

Herr Foucau l t  ") heantwortete meine Einwiirfe durch 
neue theoretische Erlautcrungen, durch eine neue electrische 
Anordnung und durch noue Versuche. Ich mufs offen ge- 
stehen, dafs ich weder die einen noch die anderen fur geeignel 
halten kann , meine Bemerkungen zu entkraften, und dafs 
hauptsachlich nur der Grund mich bestimmt hat, sie einer 
ausfiihrlicheren Beleuchtung zu unterziehen, weil Herr d e la 
Rive "*), dessen Erfahrungen und dessen Urtheil in Allem, 
was die Electricitatslehre angeht, so hoch stehen, dieselben 
als beweisend zu Gunsten der von Foucau l t  aufgestellten 
These zu betrachten scheint. 

Herr F o u c au 1 t beginnt mit einer Entwicklung seiner 
Vorstellungsweise. Eine galvanische Kette verharrt nach 
ihm, selbst ungeschlossen, niemals in absoluter Ruhe , indem 
dann die Plussigkeit selbst die Rolle des Schlietungsbogens 
iibernimmt, d. h. indem sie die electrische Bewegung vom 
positiven zum negativen Metalle auf dem gewohnlichen Wege 
durch Electrolyse , gleichzeitig aber auch die Ruckstromung 

*) Arch. ph. nat. XXV, 180; XXVI, 126. 
**) Arch. yh. net. XXVI, 137. 
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durch physikalische Eeitung ventiittelt. Es soll hieraus folgen, 
dafs die scheinbaren Spannungen der Pole immer geringer sind, 
als es sein mulste, wenn die unwirksame Leitung nicht statt 
hatte. Als weitere Folge soll sich ergeben, d a t  diese Span- 
nungen urn so schwacher sind, je  geringer die fliissige Schicht 
zwischen den Platten und je  thatiger der Kreislauf, welchen 
sie gestattet. Daher endlich rnusse, alles ubrige gleich ge- 
setzt, bei dem Gegensatz zweier Paare das Uebergewicht 
stets auf die Seite desjenigen treten, dessen Platten am wei- 
testen getrennt stehen. 

In wie fern die Hypothese, von welcher diese Folgerun- 
gen ausgehen , mit den Gesetzen electrischer Bewegungan 
vereinbar ist, mag hier unerortert bleiben. Dieselbe als 
richtig vorausgesetzt, folgt daraus keineswegs , dab an der- 
jenigen Platinplatte, welche die weniger dicke flussige Schicht 
begranzt , eine geringere electroinotorische Kraft herrschen 
miisse, als an der andern Platinplatte; denn fordert der ge- 
ringere Leitungswiderstand einerseils die Ruckbewegung der 
Electricitat in dem Sinne, wie F o u c a u 1 t die Sache aufgefafsl 
wunscht, so begunstigt derselbe auch andererseits, und zwar 
in dernselben Verhaltnisse, die raschere Entwicklung und Zu- 
stromung des electrischen Fluidums. Da nun die erzeugen- 
den Ursachen in beiden Fdlen als gleich angenommen sind, 
so mufs auch in proportionalen Abschnitten beider fliissiger 
Wichten , z. B. an beiden Platinplatten, gleiche Spannung 
herrschen. Aus theoretischen Grunden l a t t  sich also die 
von Fouca  ult beobachtete Stromung durchaus nicht voraus- 
s e h ,  in so fern dieselbe eine andere Ursache hat, 31s die 
friiher van mir bezeichnete. 

Den Einflufs der Schwankungen der Flussigkeit hat F o u- 
c a u l  t w a r  bestatigt gefunden, ohne jedoch grofses Gewicht 
darauf zu legen. Die nach Beseiligung desselben in den 
zwei widersinnig verbundenen , ubrigens ganz gleichartigen 
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und nur durch die Dicke der flussigen Schicht vsrschiedenen 
galvanischen Ketten eintretende Ruhe, welche ich stets beob- 
achtete, wiirde demnach wohl ein Resultat der zahlreichen 
Complicationen sein mussen, auf welche in Herrn F o u  c a u l  t’s 
Abhandlung hingewiesen ist , deren Quellen aber nicht naher 
untersucht worden zu sein scheinen. 

Diese Complicationen sollen nach seiner Meinung in zu- 
sammengesetzleren Ketten conipensirt werden. Er bescbreibt 
daher einen Apparat , welchen er  als Hiilfsmittel, sein’e An- 
sicht zu begrunden, fur vollkommen geeignet halt. 

Es ist ein Ianglich viereckiger Behalter, gefiillt mit ver- 
dunnter Saure, und an den schmalen Seiten begranzt durch 
zwei Kupferplatten , welche (so wie die seiner Abhandlutlg 
beigegebene Zeichnung zeigt) BUS der Fliissigkeit hervortre- 
ten und durch Drahte mit einem Galvanometer in Verbindung 
slehen. Zwischen diesen Kupferplatten befinden sich noch 
neun andere, niedrigere, so daB sie ganz unter dem Spiegel 
der Fliissigkeit stehen. Ein Bret als Deckel des Behalters 
tragt zehn Zinkplatten , in gleichen Abstanden so geordnet, 
d a t  sie zwischen die Kupferplatten getaucht werden konnen, 
ohne diese und ohne einander zu beriihren. Mittelst einer 
Schraube kann der Deckel und niit ihm die Zinkplatten zwi- 
schen den Kupferplatten hin und her bewegt werden. 

Wenn man die bekannte Thatsache in Erwagiing zieht, 
dafs isolirte Metallstiicke in die Flussigkeit einer galvanischen 
Kette eingetaucht unmittelbar keinen Einflufs auf die Wirk- 
samkeit der Kette aufsern, so mufs man zugeben, dafs der 
so eben beschriebene Apparat mit einer zusammengesetzten 
galvanischen Kette aufser einer fluchtigen Aehnlichkeit der 
aufseren Form nichts gemein hat. Entkleidet man denselben 
von unwesentlichen Complicationen, so bleibt nichts als ein 
Behalter mit Flussigkeit , in welche zwei Kupferplatten theil- 
weise eintauchen. Die Zinkplatten haben nur die Bedeutung 
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cines Schiittelwerks. Durch Holz - oder Glasetiicke von 
gleicher Crobe wiirde wahrscheinlich derselbe Zweck eben 
so gut erreicht werden. Dafs mit diesem Apparate gut iiber- 
einstimmende Versuche erhalten wurden , zeugt wohl von 
dem Geschicke des Experirnentators, das jedoch zu bekannt ist, 
RIS dafs es dieses Beleges bedurft hatte. Fur die Frage, urn 
die es sich handelt, finde ich keinen neuen Gesichtspunkt 
eraffnet. 

Nach dem Zeugnisse fast aller Physiker, welche dic chemi- 
schen Wirkungen des Stroms studirt haben, kann die Menge der 
unwirksam geleiteten Electricitat jedenfalls nur unbetrachtlich 
eein. Die Moglichkeit, eine so geringe electrische Bewegung, 
wenn sie uberhaupt vorhanden ist, durch das Experiment 
wahrnehmbar zu machen, stiitzt sich auf die Vermuthung, 
dafs dieselbe der ganzen circulirenden Electricitakmenge 
nicht proportional, vielleicht auch bei verschiedenen Fliissig- 
keiten ungleich sei, und dak endlich hei einer pewissen 
Schwache der Strome alles , ohne Zersetzung zu bewirken, 
durchgehe. Die Entscheidung kann nur durch Zahlenangaben 
gebracht werden. 

Nach fruheren Versuchen , welche ich hier mitgetheilt 
habe "), ist , wie ich glaube, die Proportionalitat der Strorn- 
starke mit der Quantitat der Zersetzung fur neutrale Gilber- 
und Kupferlosungen und fur solche Strome, die in 100 Stun- 
den 1448 Milligrm. Silber oder 42,5 Milligrm. Kupfer aus- 
scheiden konnen , in Betreff des Silbers insbesondere auch 
fur diejenigen Strome, deren Aequivalent in Silber nur 27 
Milligrm. dieses Metalls entspricht, als erwiesen zu betraohten. 
Das quantitative Verhaltnifs der unwirksam geleiteten Electri- 
&at muL also, so weib es Silber- und Kupferlosungen be- 
trim, innerhalb der Grenzen der bei diesen Versuchen vor- 

*) Dime Aanalon LXXXV, 1. 
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kommenden , ubrigens sehr kleinen Beobachtungsfehlern 
Pegen. 

Die Griinze der Empfindlichkeit auch der feinsten che- 
rnischen Wagen erschwert die Untersuchung des Verbaltens 
schwacherer Strome. Eine Art electrischer Ketten , deren 
ich mich hiiufig zur Prufung astatischer Nadeln hedient babe, 
erlaubte, jenen Mange1 durch die Zeit zu ersetzen. Diese 
Kette besteht aus einer grofsen Platte von Eisenblech, welche 
mit Gewichten beschwert auf dem'Boden eines Zimmers ruht und 
andererseits durch eine Drahtleitung mit einer in feuchte Erde 
eingegrabenen Bleiplatte in Verbindung steht. In dieselbe Lei- 
tung kann ein Galvanometer und zugleich ein beliebiger 
anderer Leiter eingeschlossen werden. Sehr lange Drahte, 
die man einschaltete , hatten keinen merklichen Einflufs auf 
die Starke des circulirenden Stroms. Dieser ist iibrigens 
nicht unabhangig von den1 Wechsel der auberen Temperatur 
und dem Feuchtigkeitszuslande ; doch treten Aenderungen 
aubterst langsam und innerhalb miirsiger Grenxen ein. Die 
Nadel meiner Tangentenbussole rnit langem Multiplicator- 
drahte ") sah ich unter der beschriebenen Stromwirkung 
selten unter 0°,3 und niemals uber i0 gehen. Als Durch- 
schnitt vieler Messungen ergab sich 0°,5, und diers ist auck 
die Zahl, die den grofsten Theil des Jahres, oft Monate hin- 
durch fast unveranderlich angezeigt wurde. 

Die Empfindlichkeit des erwahnten Mefsinslrumentes ist 
durch Electrolysen der neutralen Silberlosung festgestellt. 
Eine Ablenkung von 450 entsprictit einem Silberniederschlag 
von 27,63 Milligrm. auf 100 Stunden. Hiernach mufste, an- 
genomnien , dals die ganze Stromkraft zersetzend wirkt , bei 
0°,5 Ablenkung 0,241 Milligrm. auf je i00 Stunden geliefert 
werden. Zwei Silberstreifen , wohl isolirt gehalten und in 

*) Diese Annalen LXXXVI, 1. 



12 B U N ,  slber den Vorgang der elech'scia-chwischen 

neutraIe salptersaure Silberiosung getaucht , wurden in den 
Kreis jenes schwachen Stroms eingeschlossen. Nach einiger 
Zeit zeigte sich an dem negativen Streifen ein Niederschlag 
von Silber, in Gestalt einzelner glanzender Punkte und  feiner 
Fiiden, deren Anwachsen man von Woche zu Woche deut- 
lich bernerken konnte. Die Gewichtsmenge war gleichwohl 
sehr gering. Vier Versuche nach einander gaben folgende 
Resultate : 

Dauer der Schliebung Abgesetztes Silber in Willigrm. 
in Stunden gefunden herechnet auf 100 Stunden 

336 0 3  0,238 
25501 599 0,23i 
4535 11,4 0,251 
1464 291 0,143. 

Der lelzte Versuch fallt in die Monate Januar und Fe- 
bruar 1855. Das Resultat entsprichl dem damals beobachte- 
ten niedrigen Stande der Nadel. 

Diese Versuche kiinnen wohl noch itnmer einige Unge- 
witheit lassen, ob die in Bewegung gesetzte Electricitat 
ganz zur Electrolyse der Silberlosung verwendet worden war, 
weil, wie gesagt, die Strornstarke rnerklichen Schwankungen 
unterworfen war. Mit Sicherheit Ialst sich aber der Schlufs 
ziehen , dafs die etwa unwirksam geleitete Electricitat keinen 
groten Bruchtheil derjenigen Menge ausgemacht haben konnte, 
welche, das electrolytische Gesetz als streng richtig ange- 
nommen , dennoch wahrend eines ganzen Jahres ununter- 
brochen stromen m u t  , um aus neutralen Silberlosungen un- 
gefahr 21 Milligrm. Metal1 liefern zu konnen. Die chemisch 
proportionale Menge Wasserstoffgas ist 2,18 CC. 

Versuche, eine so langsam sich entwickelnde Gasmenge 
zu samrneln , wurden wenig Aussicht auf Erfolg versprechen. 
Dafs aber Strome von so geringer oder doch wenig grBterer 
Starke i n  der That noch das Wasser zersetmn und unter 
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giinstigen Verhaltnissen auch gasformigen Wasserstoff aus- 
scheiden kiinnen , dafur lassen sich experimentelle Belege 
beibringen. 

Der Erfolg der Wasserzersetzung kann, wie man weirs, 
abgesehen von der hypothetisch unwirksam geleiteten Elec- 
tricitat, auch scheinbar, durch Nebeneintlusse, vermindert wer- 
den. Als solche hat man erkannt : unvollkommene Reinheit 
der Fliissigkeit, Oxydalion des bereits gebildeten Wasserstoffs 
durch aufgelosten Sauerstoff oder durch Wasserstoff hyperoxyd, 
Absorption der Gase, so wie Verdichtung derselben an den 
Polflachen. 

Es ist klar, dafs diese Nebenwirkungen unmoglich ge- 
macht , oder ihrem Werthe nach bekannt sein mussen, bevor 
man berechtigt ist, auf die Menge der unwirksam geleiteten 
Electricitat zu schliefsen. 

Zufallige , vielleicht kaum bemerkbare Verunreinigungen 
der Flussigkeit durch schwere Metallsalze sind von grofserem 
Nachtheile, als man haufig erwogen haben mag. Denn wie 
gering auch die Spuren derselben sein mogen, sie werden 
vom electrischen Strome gefunden und am negativen Pole 
gesammelt. & Milligrm. Blei , eine Bleimenge , so gering, 
dars sie leicht der Beobachtung entgehen kann , wiihrend 
einer Slunde aus verdiinnter Schwefelsaure ausgeschieden, 
reicht hin,  um das Ausbleiben von 0,Oi CC. Wasserstoff, so 
wie die scheinbare Unwirksamkeit eines Stromes zu erklaren, 
welcher bei der erwahnten Tangentenbussole eine dauernde 
Ablenkung von 490,5 hervorbringt. 

Wenn man einen Strom sehr feiner Wasserstoffblaschen 
in einem Glasrohr aufsteigen lafst, welches mit Wasser ge- 
fullt ist, das man zuvor durch Auskochen oder unter der 
Luftpumpe luftfrei gemacht hat, so losen sie sich anfangs 
wlihrend des Arifsteigens wieder auf, und es vergeht einige 
Zeit, ehe alles Gas, welches sich entwickelt, in unverhnderter 



genge oben ankommt. Auch wilsserige Losungen zeigen 
dieses Verhalten, obsohon weniger auffallend. Wenigstens fand 
ich es so bei Glaubersalzl6sung und verdunnter Schwefelsaure. 
Ein Theil des anfangs gelosten Gases scheidet sich iibrigens 
nach und nach wieder an der Glaswand ab. Lafst man den 
Entwicklungsprocet in einem weiteren Behiilter und zumal 
an grofsen Platten vor sich gehen, so mufs die Absorption 
ungemein begunstigt und ein keineswegs unbedeutender Ver- 
lust allein schon durch diesen Umstand herbeigefiihrt werden. 
Auch ist es einleuchtend, dafs dieser Einflufs nicht voriiber- 
gehend, sondern nachhaltig-wirkt , indem ein Theil des ab- 
sorbirten Gases an den Glaswanden wieder aus der Fliissig- 
keit tritt, ein anderer Theil an der freicn Oberflache fort- 
wahrend in den Luftraum ausdunstet, ein dritter sich mit 
dem ebenfalls gelosten Sauerstoffe direct oder durch Ver- 
mittlung des Wasserstoff hyperoxydes vereinigt. 

Der Verlust, herbeigefuhrt durch Absorption, larst sich be- 
kanntlich vermindern, wenn man die Zerselzung im luftverdunn- 
ten Raume und an feinen Platindriihten vor sich gehen lafst. 
Auf diese Weise gelang es , in verdiinnter Schwefelsaure, in 
Glaubersalzlosung und selbst in reinem Wasser einen Strom 
aufserst feiner Wasserstoff bllischen bei nur 2 O  Ablenkung 
der Nadel der Tangentenbussole wahrnehmbar zu machen. 
Die Entwicklung von gasformigem Sauerstoff hatte weit fru- 
her, schon bei 8 bis go, fast aufgehort. 

Die sehr dunnen Poldrihte waren in Glasrohren einge- 
schmolzen, aus welchen sie etwa drei Linien lang hervor- 
ragten. Als man den negativen Draht bis zu einem Punkte 
abkiirzte und den positiven durch eine grofse Platinplatte er- 
Vebte, bemerktq man an der in verdunnte Saure oder in 
Blaubersalzlosung getauchten Platinspitze auch unter gewohn- 
Iichem Luftdrucke einen, allerdings aufserst feinen, aber doch 
deutlioh sichtbaren Faden aufsteigender Gasblaschen, selbst 



dann noch, als die Nadel nur einen halben Grad aus 
ihrer Ruhelage abwich. Diese Ablenkung entspricht , wie 
schon oben bemerkt wurde , einer jahrlichen Ausscheidung 
von 2,18 CC. Wasserstoffgas. Im luftverdunnten Raume liefs 
sich auf diesem Wege darthun, dafs verdunnte Scliwefel- 
saure und Glaubersalzlosung der durch ein einziges D anie1l'- 
sches Element eingeleiteten zersetzenden Einwirkung nicht 
zu widerstehen vermogen*). Ueber den Ursprung der unter 
dem Einflufs einer so geringen Kraft sich entwickelnden 
Gasblasen konnte man darum nicht im Zweifel bleiben, weil 
sie ausblieben, wenn die Iiette unterbrochen wurde, und 
wieder erschienen, sobald der Strom wieder hergestellt wurde. 

Kurze, dunne Poldrahte vermindern nicht nur die Ab- 
sorption, sondern bringen auch den weiteren wichtigen Vor- 
theil, dafs dadurch die von der Polarisation abhangige Gas- 
verdichtung auf eine moglichst geringe Oberflache begrenzt 
wird. Wahrend der eine Pol durch eine Platinplatte von 
4 Quadratzoll eingetauchter Flache , der andere durch einen 
diinnen Draht gebildet war ,  konnte an dem letzteren eine 
lebhafte Gasentwicklung bewirkt werden, ohne d a t  an der 
Platte auch nur eine Gasblase zum Vorschein kam. Selbst 
im leeren Raume, also nach theilweiser Beseitigung des Ein- 
5usses der Absorption, wurde dadurch die Entwicklung von 
Wasserstoffgas bis zu 700 Ablenkung der Nadel beliebiy 
lange und jedenfalls eine volle Stunde hindurch verhindert. 
Sauerstoffgas blieb sogar bis zu 780 aus. 

Die Ablenkung 700 wahrend einer Stunde entspricht 
CC. Wasserstoffgas. Bei Anwendung von zwei Polplat- 

ten mufs also ein Zersetzungseffect von dieser Grofsse selbst 
im luftleeren Raume anscheinend ganz ausbleiben, wlhrend er 

*) llieser Versuch ist iibrigens nicht neu. Auf Bhnliche Weise hat 
A n d r e w s  (Pogg. Ann. XLI, 166) srhon vor langer Zeit die Was- 
serzersetzung niittelst eines einzigen Zink- Kupfer-Paares geseigt. 
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doch in der That statt gefiinden hat und unter giinstigen 
Verhaltnissen auch quantitativ nachgewiesen werden kann. 

Ein Glasrohr, aus welchem nach Befinden ein kurzes 
Stuck oder auch nur eine Spitze des eingeschmolzenen Platin- 
drahts. hervorsah, wurde umgebogen, so d a t  das Metallende 
unter ein Glasrohr gerichtet werden konnte das in CC, 
getheilt war. Ein Spiegelstreifen langs diesem Rohr ange- 
bracht diente als Stiitze zur genaueren Beobachtung. Es war 
dadurch moglich, bis zu & CC. genau abzulesen. In die 
Flussigkeit desselben Gefakes war eine grofse Platinplatte 
von 5 Zoll Seite eingesenkt, welche niit den1 positiven Ende 
der galvanischen Kette in Verbindung stand, deren negatives 
Ende zu der Tangentenbussole und dem feinen Draht leitete. 

Die Fliissigkeit im Mefsrohr war vor dem Beginne der 
Versuche sorgfaltig luftfrei gemacht. Weil aber hierdurch 
wtihrrnd der ersten Zeit der Stromwirkung ein Theil des 
entwickelten Gases sich wieder aufloste, so dachte ich anfangs, 
diesen Verlust dadurch auszugleichen , dafs das Rohr nach 
Beendigung des Versuchs unter die Luftpumpe gebracht und 
bei fiinf- bis sechsfacher Verdiinnung so lange dwunter 
gelassen wurde, als noch ein Ablosen von Gasblasen aus der 
Flussigkeit bemerkt wurde. Unter den in der folgendsn Ta- 
belle aufgezeichneten Versuchen ist nur der erste auf diese 
Weise ausgefiihrt. Denn da ein Theil der Fliissigkeit des 
Rohrs unter der Luftpumpe austreten mulste, und man auch 
ohne d i e t  nicht sicher war, alles durch Absorption. verlorene 
Gas wieder zu gewinnen, so habe ich spater ein anderes 
Verfahren vorgezogen. 

Verschiedene Versuche wurden namlich hintereinander, 
und ohne das Metrohr jedesmal neu zu fullen, angestellt. 
Den ersten betrachlete man nur als Mittel, die Flussigkeit mit 
Gas zu satjigen und den Einflufs der Absorption zu erkennen. 
Der dtlvon abhiingige Fehler wurde tlann bei den folgenden 
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Ablesungen als wenigstens annahernd ausgeglichen ange- 
nommen. 

Haufig hingen sich Gasblasen an der Rohrenwand an; 
es fie1 aber nie schwer, dieselben, nachdem sie his zu einer 
gewissen Starke angewachsen waren, durch marsite Erschut- 
terung abzulosen. 

Die gleichzeitige Beobachtung der Tangentenbussole 
hatte den Zweck, die Quantitat der Zersetzung nach ' dem 
Ergebnisse der Silberelectrolyse durch Rechnung bestimmen 
zu konnen. Der Stand der Nadel wurde jedesmal ostlich 
und westlich gemessen und aus beiden Zahlen das Mittel 
genommen. Bei der gewiihnlich langen Dauer der Versuche 
anderte sich allmalig die Stromstarke. Die Ablenkungsbeob- 
achtungen wurden dalier nach Bedurfnifs vervielfaltigt, z. B. 
stundlich oder noch ofter angestellt. Das arithmetische Miltel 
der Tangenten von j e  zwei auf einander folgenden Grade- 
messungen galt dann als Ausdruck der Stromstarke fur das 
zwischen beiden Messungen liegende Zeitintervall. Die Summe 
der Producte der Stromstarken in die zugehorigen Zeiten, 
dividirt durch die ganze Zeit des Versuchs, gab die mittlere 
Stromstarke. Bei dem sehr langsamen Eintritte der Aende- 
rungen konnten durch dieses Verfahren keine Fehler begangen 
werden, aufser denen, welche durch die begrenzte Genauig- 
keit des Instruinentes bedingt sind. Zersetzt wurden : eine 
bei 150 gesatligte Glaubersalzlosung, fern er verdunnte Schwe- 
felsaure, welche auf 1600 CC. Wasser 6 CC. concentrirte 
Saure enthielt, und destillirtes Wasser. 

Hier folgen zuerst die unmittelbaren Ergebnisse eines 
jeden Versuches ; dann die daraus berechneten vergleichbaren 
Werthe. Beides tabellarisch geordnet. In der ersten Tabellc 
bedentet v das unmittelbar erhaltene Gasvolum in Cubikcen- 
timetern ; to die zugehorige Temperatur , nach dem hundert- 
theiligen Thermometer bestimmt ; b den Barometerstand in 

Ann. d .  Uiiernie i t .  Plinrm. XCIV. Bd. 1. Heft. 2 
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Parker Linien auf Oo reducirt, und den Einflufs der geblie- 
benen Wassersaule im Mefsrohr jedesmal in Abzug gebracht. 
Der mittlere Ablenkungsbogen der Magnetnadel i s t  rnit 4 0  und 
die jedesrnalige Dauer eines Versuches in Minuten mit z 
bezeichnet. 

17,3 
11,3 
18 
18,3 

I. 
a. GlaubersalzlGsung. 

316;l 4 1 ;65 565 
323,6 1 327.04 I :2!5 1 'iz 

Nr. 

I 

2 
3 
4 
5 

I 

i- 

1 
2 
3 
4 
5 

I 

: I  3 

18 
17,3 
11,3 
18 
18,3 

I ,20 
2,20 

316,O 45,9 980 
316,l 4 1,65 565 
323,6 22,9 1550 
327,04 18,25 810 
324,13 70,7 644 

1,12 15,5 
I ,45 16 
1,98 19 
2,60 15,5 
2,s 19,4 

323,5 76.3 550 
322,4 63,O 270 
322,O 72,3 300 
322,3 42,93 1447 
320,25 20,5 1280 

Strorn- Volurn des Gases bei 00 

keit schiede 

096 

2,12 
0,92 

1 

3 
4 
5 

2 

c. Destillirtes Wasser. 
16 325,5 67,4 600 

326,6 25,05 1 325,l I 78,2 I ':g 17,5 
16 

1,032 0,449 0,481 +0,032 

0,422 0,277 0,312 +0,035 
0,330 0,t to 0,127 +0,017 
2,856 0,891 0,875 -0,016 

1,984 2,034 +0,050 

0,889 0,257 0,239 -0,018 
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Zersetzte Fliiseig- 
keit 

Strom- Volum desGases bei Oo 

tang a gefunden berechnet 

Unter- 
schiede 

Nr. stPrke und 336/",9 

1,018 
Schwefelshure 0,293 

0,458 

~ 

Destillirtes 
W asser 

1 2,402 0,546 0,685 +0,139 
2 0,467 0,291 0,273 -0,018 
3 4,787 1,094 1,090 -0.004 

1,931 2,048 +0,117 

*) Der burze Platindraht, an welchem sich das Gas entwickelt hattc, 
war nach Beendigung dieser Versuche mit einem schwarzen An- 
tluge bedeclrt , der unter Einwirkong van Salpetersiiure fast au- 
genblicklich verschwand. Die Schwefelstiure war demnach nicht 
ahsolut frei yon fremden Beimengungen, ungeachtet sie far chemisch 
rein gegolten hatte. Im destillirten Wasser blieb daseelbe Draht- 
stiickchen metallisch glilnzend. Aus der Salzldsung cntwickelte 
sicli das Gas an der Platinspitze, weil es an dem Drahte bei den 
schwacheren Ablenkungen ausgehlieben war. 

2 *  
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Obgleich die in der letzten Spalte' dieser Tabelle ent- 
haltenen Unterschiede der gefundenen und berechneten Gas- 
mengen verhaltnifsmabig nicht gering sind , so gehen sie 
doch nicht uber die Grenzen der unvermeidlichen Beobach- 
tungsfehler, und finden auch , wie man bemerkt, nicht immer 
in gleichem Sinne statt. Bei dem ersten Versuche jeder 
Reihe mubte sich wegen der Absorption ein Verlust her- 
ausstellen. Von diesem abgesehen gleichen sich die jeden 
einzelnen Versuch betreffenden Unterschiede im Ganzen einer 
Reihe fast vollstandig wieder aus. Eine solche Uebereinstim- 
mung der berechneten mit den gefundenen Gasmengen ware 
unmoglich; wenn nicht die Zersetzung mit der circulirenden 
Electricitatsmenge bei allen Stromstarken stels gleichen Schritt 
gehalten hatte. 

*) Der burze Platindmht, an welchem eich das Gas entwickelt hattc, 
war nach Beendigung dieser Versuche mit einem echwarzen An- 
tluge bedcclrt , der unter Einwirkong van Salpetersiiure fast au- 
genblicklich verschwand. Die Schwsfelstiure war demnach nicht 
ahsolut frei yon fremden Beimengungen, ungeachtet sie far chemisch 
rein gegolten hatte. Im destillirten Wasser blieb daseelbe Draht- 
stiickchen metallisch glilnzend. Aus der Salzldsung cntwickelte 
sicli das Gas an der Platinspitze, weil es an dem Drahte bei den 
schwacheren Ablenkungen ausgehlieben war. 

2 *  
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Reines Wasser und verdiinnte Schwefelsaure werden 
auch durch starkere Strome in gleichem Verhaltnisse zerselzt, 
wie vor Kurzem D e s p  r e t z  #) , unterstiitzt durch eine elec- 
trische Kette von 400 B u n s  en’schen Paaren, bewiesen hat. 
Er erhielt aus beiden Fliissigkeiten in 45 Minuten 10,14 CC. 
Wasserstoffgas. Die Starke des Stroms betrug hiernach das 
474fache von demjenigen, welcher die Nadel dcr von mir 
henutzten Tangentenbussole urn 45O ablenkt. 

Innerhalb dieses ganzen Uinfangs der Stronistlrken wer- 
den Wasser, Schwefelsaure, Kupfer- und Silber -Losungen 
in chemisch proportionaler Weise zersetzt, und es ist gewifs, 
dafs von der zu diesen Zersetzungen verbrauchten Electricitat 
kein durch das Galvanometer mersbarer Theil unwirksam 
durch diese Flussigkeiten wandert. 

Ich glaube nicht zu irren,  indem ich die Ansicht aus- 
spreche, dafs es zu einer vollstandigen Kritik der Hypothese 
iiber die unwirksam geleitete Electricitat keinen andern Weg  
giebt, als den, welchen ich schon bei meiner friiheren Un- 
tersuchung gewahlt und hier wieder betreten habe; ich meine 
die bestandige Zuriickfiihrung der gewonnenen Resultate auf 
ein festes Mafs. Denn nur so kann es gelingen, die Grenzen, 
bis zu welchen die Annahme einer Leitung ohne. Zersetzung 
erlaubt ist, iminer enger zu ziehen. 

Herr D e s p r  e t z  hatte durch die vorerwahntenVersuche mit 
der grofsen Saule wohl bewiesen, dafs der electrische Shorn in 
reinem Wasser dieselbe zersetzende Kraft ausiibt, wie in Wasser, 
den1 Schwefelsaure in verschiedenen Verhaltnissen beigemischt 
ist. Weil er aber den Gesammtbetrag der durchgeleiteten Elec- 
tricitat unbestimmt liefs, so konnte ihm allerdings ein Zweifel 
bleiben, ob nicht vielleicht docli ein Theil des circulirenden Flui- 
dums durch die verschiedenen Fliissigkeiten unwirksam gegangen 

*) Conipt. rend. XXXVlf l ,  904. 
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war. Wenn iibrigens derselbe Gelehrte beobachtet bat, dafs 
ein durch vier B u n s e n ’ s c h e  Paare angeregter Strom in 
reinem Wasser wahrend zwei Stunden nicht eine Spur von 
Zersetzung bewirken konnte, so mochte diese Thatsache wohl 
befriedigend dadurch zu erklaren sein, dafs die Zersetzungs- 
drahte nicht fein genug waren. Denn mittelst einer Platin- 
spitze und zweier Elemente erhielt ich selbst dann noch 
einen unausgesetzten Strom feiner Gasblaschen, als die Nadel 
bis auf 30 Abweichung von der Nulllage herabgesunken war. 
Diese Ablenkung entspricht einer zersetzenden Kraft von 
0,15 CC. auf j e  100 Stunden. 

Indem ich, gestiitzt auf friiher bekannte, so wie auf die 
bier beigebrachten Thatsachen, es als hochst unwahrscheinlich 
bezeichne, dafs die Electricitat durch das Wasser und andere 
Electrolyte zwischen Metallpolen nuch nur zum geringsten 
Antheile unwirlrsam geleitet werden kiinne, so will ich doch 
damit bis jetzt nicht die Meinung aussprechen, dars es uber- 
haupt keine zusammengesetzte Fliissigkeiten geben konne, 
welche leiten ohne zersetzt zu werden. Electrolyte nach dem 
herkommlichen Sinne dieses Wortes, so wie im Einklange 
mit der Theorie , durch welche diese Abhandlung eingeleitet 
ist , sind binare chemische Verbindungen, d. h. Verbindungen 
von j e  einem Aequivalent eines einfachen oder zusammen- 
gesetzten electropositiven Radicals mit einem Aequivalente 
eines einfachen oder zusammengesetzten electronegativen 
Radicals. 

Sehr viele chemische Verbindungen aufser dem Wasser 
sind in diesem Sinne als Electrolyte erkannt worden. Ins- 
besondere gehoren dahin alle Wasserstoffsauren und alle die- 
jenigen Salze , welche aus den Sauren durch Vertretung 
ihres Wasserstefls durch ein Aequivalent einer metallischen 
Grundlage gebildet sind. 
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Zu den biniiren Verbindungen im angedeuteten Sinne 
sind die hoheren Verbindungsstufen 'des Eisens , wie Eisen- 
o.qd und Eisenchlorid, von den meisten Chemikern bisher 
nicht geztihlt worden. Man hatte erwarten sollen, dafs diese 
Korper unfahig seien, durch den electrischen Strom in ahn- 
licher Weise , wie z. B. das Eisenchlorur, sich in ihre Ele- 
mente zerlegen zu lassen. Im Widerspruche mit dieser Ver- 
muthung habe ich jedoch gelegentlich einer Untersuchung 
iiber die Anwendbarkeit des Eisenchlorids zur Bildung einer 
hestandigen galvanischen Iiette *) die Wahrnehmung gemacht, 
dafs Eisenchlorid in neutraler Losung unter der Einwirkung 
des Stroms in Chlor und Eisen gespalten wurde. Im Falle 
sich diese Zersetzungserscheinung als directes Resultat der 
Electrolyse mit Sicherheit darthun liefs , so war damit der 
Beweis geliefert , dars das Eisenchlorid , gerade entgegen- 
gesetzt der gewohnlichen Vorstellungsweise, zu den binaren 
Verbindungen gehort. Die Ansicht einiger Chemiker, welche 
sich neuerdings mehr und mehr Bahn zu hrechen sucht, dafs 
das Eisen die Eigenschaft hesitze i n  zwei Atomverhaltnissen, 
deren Gewichte im Verhaltnisse von 1 zu # stehen, aufketen 
zu konnen , wiirde dadurch in hohem Grade gerechtfertigt, 
wenn nicht aufser Zweifel gesetzt werden. Eine sorgfallige 
Untersuchung des electrolytischen Verhaltens des Eisenchlorids 
schien daher ein fur die Theorie der Chemie eben so wich- 
tiger als zeitgemafser Gegenstand zu sein. 

Aus neutralen Losungen des Eisenchlorids scheidet der 
electrische Strom metallisches Eisen in Gestalt eines dunkel- 
grauen, fast schwarzen krystallinischen Ansatzes , der theil- 
weise den Platindraht dicht umschliefst , theilweise aber auch 
nach verschiedenen Richtungen Aeste aussendet. Dieser An- 
sate zeigt nur geringen Zusammenhang, lafst sich aber doch 

*) Diese Annalen XClI ,  117. 
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bei einiger Vorsicht mit destillirtem Wasser abspiilen und mit 
Fliefspapier trocknen, ohne zu zerfallen. Um ein Urtheil uber 
die Menge desselben gewinnen zu konnen, wurde der elec- 
trische Strom durch eine concentrirte und, so weit moglich, 
neutrale Chloridlosung und gleichzeitig durch eine ganz neu- 
trale und gesattigte Losung von Kupfervitriol gefuhrt. In 
die letztere tauchte als positiver Pol eine Kupferplatte, als 
negativer ein Platinblech. Die Menge des an dem Platin ab- 
gesetzten Kupfers , mit destillirtem Wasser abgespiilt , dann 
mit Loschpapier und zuletzt unter der Luftpumpe getrocknet, 
diente als Mat  fur die Menge bewegter Electricitat. Das 
metallische Eisen sammelte sich um einen Platindraht, wah- 
rend sich das Chlor an Eisenblech (in eine besondere, porose 
Thonzelle eingetaucht) abscheiden mufste. Das Eisen wurde 
bei einigen Versuchen getrocknet und gewogen ; bei andern 
wurde der ganze Ansatz in Eisenoxyd verwandelt und dar- 
aus das Gewicht des Eisens abgeleitet. Dasselbe betrug in 
allen Fallen weniger als p yon dem dem Kupfer aquivalenten 
Gewichte , ubrigens in sehr wechselndem Verhaltnisse fur 
gleiche Kupfermengen. Die zunachst in die Augen Fallende 
Ursache dieser Verschiedenheiten war die Aufloslichkeit des 
Eisens in der Eisenchloridlosung. In der That verminderte 
sich der Eisenniederschlag , wenn unter ubrigens gleichen 
Verhaltnissen die ausscheidende Platinoberfliiche vergrofsert 
wurde, oder wenn unter dem Einflusse sehr starker Strome 
die Temperatur der Flussigkeit betrachtlich erhoht worden 
war. Aus diesen Grunden wurde in der Folge der Platin- 
draht nur zwei bis drei Centimeter tief eingetaucht, man 
benutzte nur Strome von mabiger Starke und sorgte, dafs 
bei niedriger Temperatur der Umgebung die Fliissigkeit sich 
nicht weit uber Oo erwiirmen konnte. Die Wiederaufloslich- 
keit des Eisens war unter diesen Umstanden so gering, dafs 
ungefahr 0,3 Grm., welche sich wahrend 15 Minuten an dem 
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Platindraht abgesetzt hatten, noch nach 6 Stunden die ganze 
Oberfllche desselben iiberdeckten. In Folge der erwahnten 
Vorkehrungen zeigten sich die Unregelmafsigkeiten in der 
Menge des ausgefallten Eisens vermindert , wiewohl nicht 
aufgehoben. In einigen Fallen naherte sich das Gewicht des 
Eisens dem Werthe von zwei Dritttheilen der dem gleichzeitig 
ausgefallten Kupfer proportionalen Menge. Beispielsweise 
mag der folgende Versuch angefuhrt werden. Man erhielt 
wahrend 45 Minuten und bei einer Temperatur von 6 bis 8 O  C. 
auf 0,112 Grm. Kupfer 0,363 Grrn. Eisen , und neben diesem 
an dem negativen Pole eine kleine Menge Wasserstoff, die 
auf Oo und 336"',9 reducirt 7,5 CC. betrug. Das dieser Gas- 
menge entsprechende Gewicht Kupfer ist 0,021 Grm. Der 
Rest des Kupfers , 0,751 , ist chemisch proportiond mit 0,644 
Eisen , und davon $ gieht 0,429, wahrend nur 0,363 ge- 
wonnen worden war. So vie1 als der Unterschied dieser 
Zahlen betragt, mochte sich von dem ausgeschiedenen Eisen 
wahrend der Dauer des Versuchs wieder aufgeliist haben. 
So entstand die Vermuthung, dafs 4 Proportion Eisen auf 
i Kupfer dic Grenze sein moge , bis zu welcher das Eisen 
durch den Procefs der electrischen Zersetzung aus dern Ei- 
senchlorid niedergeschlagen werden konne , und dafs ohne 
die N'iederaufloslichkeit ein diesem Verhaltnifs entsprechen- 
des Gewicht Eisen wirklich erhalten werden miifste: 

Die Electrolyse des Eisenchlorurs lafst sich mit ungleich 
gralserer Sicherheit und Genauigkeit ausfuhren, als die des 
Chlorids. Eine concentrirte, ganz neutrale und chemisch- 
reine, auch von Eisenchlorid freie Losung dieses Salzes *) 

*) Die verschiedenen 211 den in dieeer Abhandluog beschriebenen Ver- 
suchen henutzten Eisenlosungen hatte Hr. Dr. E n g  e l b a c  h ,  Assi- 
stent am cheniisehen Laboratorium der Universitiit, die Gefiiiliglteit 
mir in der erforderlioben Reinheit darzustelien. 
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wurde, wie vorher das Eisenchlorid , gleichzeitig mit einer 
neutralen Losung von Kupfervitriol der Einwirkung des Stroms 
unterworfen. Um die Entwicklung von freiem Chlor zu ver- 
hiiten, liefs man dasselbe wie vorher sich an Eisen absetzen, 
ohne jedoch die Bildung von Eisenchlorid ganz dadurch ver- 
hindern zu konnen. Das electrisch ausgeschicdene Eisen 
sflmmelte sich an einem Platinblech. Sein Ansehen war, so 
lange es in der Fliissigkeit blieb, rein rnetallisch. In Folge 
des Abwaschens mit reinem Kasser und selbst wahrend d w  
Austrocknens unter der Luftpumpe bildete sich jedock sin 
Anflug von Eisenoxydhydrat, Neben den1 Eisen erschienen 
einige Gasblasen (wahrscheinlich Wassersloff) in nicht mefs- 
barer Menge. Der Eisenniederschlag nanh 1 Qstundiger Dauer 
des Versuchs betrug 1,270 Grin., der des Kupfers 1,410 Grin. 
Der letzteren Zahl entsprechend batte sich nur 1,21 Eisen 
(4 pC. weniger) absetzen sollen. Dieser Unterschied erklart 
sich aber aus der schon erwahnteri oberflachliclien Oxydirung 
des Eiscns. Diese Fehlerquelle wurde bei einem anderen 
Verfahren, welches ich zum Zwecke der Electrolyse von 
Eisenlijsungen in der Folge stets anwendete, vermieden. 

Ein Platindraht von 1 Millimeter Dicke, bestinimt als 
negativer Pol zu dienen , wurde in ein gebogenes Glasrohr 
(Fig. 2) eingeschniolzen. Derselbe hatte aufserhalb 35 MM. 
Liinge und tauchte im Innern des Rohrs in Quecksilber, wo- 
durch die rnetallische Verbindung nach Aufsen und zu der 
electrischen Kette vermittelt werden konnte. Am zugeschmol- 
zenen Ende des Rohrs war mittelst eines Korks ein Glas- 
cylinder von 17 MM. Weite und 38 MM. Hohe befestigt, der 
den Platindraht umgab und noch iiberragtr. Er diente, jeden 
Verlust durch abfallende Eisenstuckchen xu verhiiten ; denn 
in Folge der geringen Oberfliiche , welche das Drahtstiick 
dem Slrome bot, setzte sich das Eisen in Form krystallini- 
scher Verzweigungen ab, von ganz ahnlicher Beschaffenheit, 
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wie aus der Chloridlosung. Sie erstreckten sich nach allen 
Richtungen und hatten oft so geringen Zusammenhalt , dak 
sie von dem gleichzeitig entwickelten Wasserstoffgase 10s- 
gerissen wurden. 

Nach Unterbrechung des Stroms wurde diese ganze Vor- 
richtung rasch aus der Zersetzungsflussigkeit genommen , mit 
reiiiem Wasser abgespult und der noch mit Wasser gefullte 
IrIeine Clascylinder sammt seinem Eiseninhalte unter eine mit 
verdunnter Salzsaure gefullte graduirte Glasglocke gebracht. 
Das Eisen loste sich unter Wasserstoffentwicklung auf und 
die erhaltene Gasrnenge zeigte das Verhaltnifs des Eisen- 
niederschlags. Die Menge der circulirenden Electricitat wurde 
bei diesen Versuchen voltametrisch gemessen. Das Volta- 
meter enthielt Schwefelsaure von 1,2 spec. Gew.; die Gase 
entwickelten sich an Platindrahten ; nur der Wasserstoff wurde 
gesammelt. 

Die der Electrolyse unterworfene Eisenlosung war die 
des vorhergelienden Versuchs , verdiinnt niit dem ltfachen 
ihres Volunis reinem Wasser , weil xur Bequemlichkeit der 
Anordnung ein grofseres Volum Flussigkeit nothig war. 
Diese Verdunnung hatte zur Folge, dafs aufser dem Eisen 
auch Wasserstoff in betrachtlicher Menge ausgeschieden 
wurde. Er wurde besonders aufgefangen und gemessen. 
&in Auflreten hatte ubrigens den Nutzen, dafs dadurch die 
Girculation der Flussigkeit unter der Glasglocke begunstigt 
wurde. Die drei bei diesen Versuchen verwendeten gra- 
duirten Glasglocken hatten ganz gloiche Weiten und Thei- 
lungen. 

In das Zersetzungsgefafs tauchte eine mit derselben Flus- 
sigkeit gefullte porose Thonzelle, in welcher sich das Chlor 
an einer Eisenplatte abscheiden mufste. Die Losung verun- 
reinigt sich gleichwohl allmalig mit Chlorid, was jedoch ohne 
merklichen Einflufs auf die Resultate blieb. 
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Hier folgen die Ergebnisse von drei Versuchen , welche 
bei gleicher Dauer (25 Minuten], aber ungleicher Stromstilrke 
ausgefuhrt wurden. Die Lufttemperatur erhielt sich zwischen 
5 bis 60. Die gesammelten Gase wurden bei gleicher Tern- 
peratur und unter gleichem Drucke gemessen. Die unter 
V stehenden Zahlen bezeichrien die Wasserstoffmenge im 
Voltameterrohr in CG., die Zahlen unter F die durch AuflO- 
sung des Eisens gebildete Wasserstoffmenge. Die Zahlen 
unter C geben an, wie vie1 Wasserstoff sich unmiltelbar 
wahrend der Electrolyse neben dem Eisen gebildet hatte. 

V F C F + C  
1 80 74,4 6 80,6 
2 40 35,8 493 40,i 
3 162,4 146,6 15,7 162,3. 

Die Uebereinstimmung der Zersetzungsmengen in beiden 
Behidtern spricht fur die Brauchbarkeit des Verfahrens und 
bestatigt das electrolytische Verhalten des Eisenchlorurs. 

Es scheint aus diesen Versuchen die gewifs bemerkens- 
werlhe Thatsache zu folgen , dafs der electrische Strom, 
gleichzeitig durch Lostingen von Eisenchloriir und Eisen- 
chlorid geleitet , aus der letzteren dieser Flussigkeiten ein 
geringeres Verhaltnifs Eisen absondert, als aus der ersteren, 
obschon das aus beiden erhaltene Metall von ganz gleicher 
aufserer Beschaffenheit ist, und namenllich auch in Beziehung 
auf Passhitiit ein ganz gleiches, nichts Besonderes darbieten- 
des Verhalten zeigt. 

Die Quantitat des ausgeschiedenen electronegativen Be- 
standtheils, des Chlors, je  nach dem Grade der Verdunnung 
mehr oder weniger mit Sauerstoff vermengt, ist in beiden 
Flussigkeiten gleich. Denn als nian ein U formig gebogenes 
Rohr theilweise mit neutrdem Eisenchlorid fullte, darauf in 
den einen Schenkel des Rohrs Kochsalzlilsung brachte, jedoch 
mit der Vorsicht , dab zwischen beiden Fliissigkeiten eine 
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mtiglichst scharfe Grenze blieb , dann durch heide mittelst 
Platindrlhten einen Strom leitete, so entstand an der Ueber- 
gangsflache des Natriumsslzes zu dem Eisensalze keine Tru- 
bung, was doch sogleich hatte geschehen mussen, wenn das 
an dieser Grenze in Folge des electrischen Processes auf- 
tretende Natrium das zu seiner Sattigung nothwendige Chlor 
nicht unmittelbar, d. h. als Folge der fortschreitenden Zcr- 
setzung vorgefunden hltte. Auf je 3 Atorne Chlornatrium, 
welche zersetzt wurden , mufsten also dem Eisenchlorid 
3 Atome Chlor entzogen worden sein. 

Es hat deninach ganz den Anschein, als ob das Eisen- 
chlorid durch den Strom in zwei Proportionaltheile Eisen und 
in drei Chlor gespalten werde. Gleichwohl wagte ich nicht 
unbedingt diesen Schlufs zu ziehen , weil noch eine andere 
Erklarungsweise dieses Vorgangs sich geltend machen lafst. 

Man hat wohl kaum einen Grund zu der Annahme : dafs 
die Metallsalze sich gegen die Einwirkung der hewegten 
Electricitat in ihren wasserigen Losungen ganz so wie ini 
feuerfliissigen Zustande verhalten mussen. Dafs z. B. ge- 
schmolzenes Eisenchloriir durcb die Electrolyse nur in Eisen 
und Chlor zerlegt werden kann, ist einleuchtend. In der 
wasserigen Losung ist aber der Vorgang sicherlich weniger 
einfach. Es liegt kein Widerspruch in der Voraussetzung, 
daCs in einem fliissigen Gemische verschiedenartiger Stoffe 
der electrische Einflufs sich nicht ausschliefslich auf eine ge- 
wisse binare Verbindung, die aus dem Gemische abgesondert 
werden kann, sondern auf alle Electrolyte erstrecken werde, 
welche darin vorkommen konnen , auf jeden im Verhaltnisse 
zu der Leichtigkeit, womit er, fur sich betrachtet , electrisch 
zerlegbar ist. In der Losung des Eisenchloriirs sind die 
Atome des Chlors nicht blofs neben Eisen, sondern auch 
neben Wasserstoff gelagert. Chlorwasserstoffsaure ist ent- 
schieden einer der besten Electrolyte. Warum sollte neben 



Zemetsung und ilber die Eiectrolyse de8 Eisenchlorids. 29 

dem Chloreisen nicht auch Chlorwasserstoffsaure , selbst in 
einer ganz neutralen Eisenltisung, durch den Strorn zersetzt 
werden? Dafs in sehr concentrirten Losungen an dern ne- 
gativen Pole nur Spuren von Wasserstoff erschienen, ist kein 
Einwurf , wenn man sich der ungemein gesteigerten Thlitig- 
keit des an der Polplatte abgesetzten und verdichteten Was- 
serstoffs in seinem Erzeugungszustande erinnert. Auch spricht 
dafiir die wie bekannt geringe Fiihigkeit der meisten Me- 
talle, unter dem Einflusse des Stroms zu wandern. 

Es finden sich noch directere Belege zu Gunsten obiger 
Annahme. In verdiinnten Ltisungen sind dem durch Electro- 
lyse abgesonderten Wasserstoffe im Augenblicke seiner Ent- 
wicklung Beruhrungspunkte mit der umgebenden Salzlilsung 
nicht in hinreichender Menge dargeboten, um sich sogleich 
wieder in Wasser verwandeln zu konnen. Ein grofser Theil 
dieses Wasserstoffs wird dann wirklich gasformig entbunden, 
ohne dafs am positiven Pole eine verhaltnifsmafsige Menge 
Sauerstoff erscheint. Es mufste also Salzsaure zersetzt wor- 
den sein. 

Als neutrales Eisenchloriir , ungefahr in dem lOOfachen 
seines Gewichtes reinem Wasser nufgeliist , der Einwirkung 
des Slroms unterworfen wurde, bemerkle man a n  negativen 
Platindrahte anfangs nur Eisen und Wasserstoff. Bald aber 
zeigten sich neben dem Metalle und theilweise untermengt 
damit griinliche Flocken, deren Farbe allmalig etwas dunkler 
wurde und zuletzt in Gelb iiberging. Es war also Eisenoxy- 
dulhydrat ausgefallt worden, offenbar weil die zu seiner Auf- 
losung erforderliche Salzsaure aus der Umgebung des Pols 
nach und nach verschwunden war. Den sichersten Beweis 
fur die Richtigkeit dieser Ansicht liefert ubrigens die quan- 
titative Electrolyse. Wahrend niimlich iin Voltameter 114 CC. 
Wasserstoffgas entwickelt wurden , erhielt man aus der ver- 
diinnten Losung des Eisenchlorurs unmitlelbar 73 CC. und 
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ferner 42 CC. durch Wiederauflosung des gebildeten Eisens 
in SaIzsaure. Die Summe der beiden letzten Zahlen stimmt, 
wie man sieht, fast genau mit der ersten uberein. Ungeachtet 
gleichzeitig Hydrat in so reichlicher Menge niedergeschlagen 
worden war, dafs es die Flussigkeit in der Gasglocke triibte, 
so konnte sein Auftreten, wie sich jetzt aufs Deutlichste er- 
giebt , doch nur ein secundares Ergebnifs der Electrolyse sein. 

Es ist sonach nicht zu beaweifeln, dafs der electrisohe 
Strom auch aus neutralen Eisenchloriirlosungen nicht nur 
Eisen und Chlor, sondern auch Wasserstoff und Chlor ab- 
scheidet, ganz so, als ob freie Salzsaure vorhanden ware, 

Ein ahnliches Verhalten zeigten verdunnte Losungen des 
schwefelsauren und salpetersauren Eisens, so wie auch der 
Salze anderer Metalle, wie des Mangans , des Zinks, des 
Kupfers und selbst des Silbers. In allen Fallen wurde aus 
den sehr verdunnten Losungen kein rein metallischer Nieder- 
schlag erhalten, sondern stets ein Gemenge von Metal1 und 
letalloxydhydrat. Zugleicli entwickelte sich Wasserstoffgas. 

Mit Riicksicht auf dieserThatsachen darf man vermuthen, 
dafs Wasserstoff zu denjenigen Elementen gehort, welche 
durch den electrischen Strom auch aus den Losuugen des 
Eisenchlorids unmittelbar zu dem negativen Pole gefuhrt wer- 
den. Wenn gleichwohl nur eine geringe Menge davon sich 
gasfarmig entbindet , so kann es daher kommen , weil der 
grafsere Theil im Augenblicke der Erzeugung sich auf Ko- 
sten des noch iihrigen Eisenchlorids mit Chlor verbindd. 
Idem hierdurch das Eisenchlorid in Chlorur reducirt wird, 
gelangt ein neuer Electrolyt in den Kreis des electrischen 
Stroms, und so wurde die Moglichkeit zu einer Ausfallung 
yon metallischem Eisen selbst dmn gegeben sein, wenn das 
Biserichlorid an und fur sich unfahig ware, electrisch zerlegt 
zu werden. In der That nehmen wir jetzt an, diefs letatere 
sei der Fall, so wiirde zunachst nur Chlorwasserstoffsauoe 
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und Wasser zersetzt werden kiinnen. Auf jedes Atom Was- 
serstoff, das sich ausschiede und sogleich wieder mit Chlor 
zu Salzsiiure verbande, wurden aber, und zwar in der unmit 
telbaren Umgebung der Polflache , zwei Atome Eisenchloriir 
entstehen mussen, durch deren directe electrische Zerlegung 
endlich man am negativen Pole zwei Atome Eisen auf je 
drei Atome Chlor am positiven Pole erhalten wurde, ganz so, 
wie wenn das Eisenchlorid unmittelbar in Chlor und Eisen 
zerfallt worden ware. 

Nachdem in dem Vorhergehenden gezeigt worden ist, 
dafs die unter der Einwirkung des Stroms erfolgende Zer- 
setzung des Eisenchlorids in Eisen und Chlor nicht unbedingt 
zu dem Schlusse berechtigt, dab das Chlorid zu den Elec- 
trolyten zu zahlen sei , will ich nun darzuthun versuchen, 
d a t  sogar bestimmte Thatsachen dieser Annahme wider- 
sprechen. 

Zunlchst durfte es yon Wichtigkeit sein, darauf hinzu- 
weisen, dafs Wasserstoff im Erzeugungszustande die ihm bei- 
gelegte reducirende Kraft wirklich besitzl, so aufFallend d ie t  
bei der bekannten Unaufloslichkeit des Wasserstoffgases im 
Eisenchlorid immerhin erscheinen mag. Wenn man der con- 
centrirten Chloridlosung eine geringe Menge Salzsaure zu- 
setzt, so bewirkt der electrische Slroin am positiven Pole, 
wie friiher, eine Ausscheidung von Chlor. Am negativen 
dagegen kommt weder Eisen noch Gas zum Vorschein. Wie 
man nun diesen Vorgang betrachten mag, es ist klar, an der 
negaliven Platinplatte mufste Wasserstoff abgesetzt worden 
sein. Sein Ausbleiben in Gasform beweist also, dafs er ver- 
wendet wurde, um, wie der Enderfolg wirklich zeigt , das 
Chlorid in Chlorur zu verwmdeln. 

In sehr stark verdiinnten Losungen des Eisenchlorids, 
mogen sie nun neutral, sauer oder basisch sein, bemerkt 
man nichts von dieser reducirenden Krafl des Wasserstoffs. 



Wird ein electrischer Strom durch eine solche Losung und 
zugleich durch verditnnte Schwefelsaure geleitet und in bei- 
den Pliissigkeiten der Wasserstoff an Platindrahten und unter 
graduirten Glasglocken ausgeschieden , so erhalt man aus 
beiden gleiche Mengen dieses Gases, was nicht sein konnte, 
wenn ein Theil des aus der Eisenlosung ausgesonderten Was- 
serstoffs zur Reduction des Chlorids ware verwendet worden. 

Aus einer Losung, gebildet aus 4 CC. festern Eisenchlorid 
(gelbe, krystallinische Masse) mit 1200 CC. Wasser ent- 
wickelte sich am negativen Pole 56 CC. Wasserstoffgas ohne 
Eisen , am positiven Pole 8,3 CC. Sauerstoff und Chlor, welches 
twar in der Aufliisung blieb, sich aber durch seinen Geruch 
verrieth. Das Voltameter lieferte gleichzeitig 56 CC. Gas. 
Salzsaure mufste also offenbar zersetzt worden sein, entspre- 
chend 39,4 CC. Chlorgas. In der neutralen Losung erschien 
neben dem Wasserstoff Eisenoxydhydrat. 

Als man die Zersetzung in eineni Ufiirmig gebogenen 
Rohr vornahm und dieselbe langere Zeit fortsetzte , wurde 
alles Eisen, so weit der Platindraht eintauchte, als Eisenoxyd- 
hydrat niedergeschlagen und die Flussigkeit in dieser Urn- 
gebung wurde ganz frei von Chlor. 

Das ausgefallte Eisenoxydliydrat mit dem Ueberresle der 
Flussigkeit geschiitlelt und einige Zeit damit in Beruhrung 
gelassen, loste sich darin auf (ganz so ,  wie diefs von frisch 
gefall tem Eisenoxydhydrat iNl  Allgemeinen bekannt ist) und 
fiirbte sie tief rolh. Ware das fliissige Eisenoxyd ein Elec- 
trblyt, so sollte man erwarten, dafs es in diesem Zustande 
durch den Strom wenigstens theilweise zersetzt werden 
miisse. Diefs ist jedoch nicht der Fall, denn als die basische 
Losung in den Kreis des Stroms gebracht wurde, so zeigte 
sich twar Chlor und Sauersloff am positiven Pole, am nega- 
tiven aber keine Spur von Eisen, sondern nur Wasserstoff 
und Eisenoxydhydrat. So wit, man der Fliissigkeit eine kbine 
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Menge Eisenchloriir beimischte, erschien alsbald such metal- 
lisches Eisen, lheils an der Farbe, theils dadurch zu er- 
kennen , dab der Poldraht in  Salzsaure getaucht Wasserstolf 
entwickelte. 

Eisenchloridl8sungen verhalten sich in der beschriebenea 
Weise nur, wenn sie bis auf das 150fache oder dariiber 
verdiinnt sind. In weniger verdiinnten Losungen bewirkt 
der Strom in der Regel eine geringe, mit dem Concentra- 
tionsgrade merklich zunehmende Ausscheidung von metalli- 
schem Eisen. Zugleich vermindert sich die Menge des Was- 
serstoffgases. Wurde das Volum des letxteren von dem gleich- 
zeitig im Voltameter aufgefangenen in Abzug gebracht , so 
betrug der Rest imrner mehr als das i ifache desjenigen 
Wasserstoffs, der durch Auflosen des Eisens in Saizsaure er- 
halten werden konnte. 

Bei den friiher hervorgehobenen Electrolysen des Eisen- 
chlorids hatte man die Entwicklung von freiem Chlor stets 
BU verhindern gesucht ; die dadurch erfolgte allmalige An- 
sammlung von Eisenchloriir war aber unbeachtct geblieben, 
weil die Menge desselben doch immer nur einen kleinen 
Bruclitheil des Ganzen ausmachen konnte. Mit Riidrsicht a d  
den nunmehr wahrscheinlich gewordenen Einflufs, den selbst 
sehr geringe Mengen von Eisenchloriir auf das Resultat der 
Zersetzung aukern konnten , wurden debhalb jetzt einige 
neue Versuche angestellt. 

Eine Losung von Eisenchlorid von der Concentration, 
dafs bei 6 0  C. ein Theil davon fest wurde, verdiinnte nian 
mit dem 2jfachen ihres Volums Wasser, welchem man Z U V O ~  

Eisenoxydhydrat beigemengt hatte, Letzteres laste sich an- 
fangs rasch, dann langsamer und ruletzt erst nach nrehrstiin- 
digern Stehcn. So konnte man annehmen, dafs die Fliissig- 
keit , deren Farbe Blutroth geworden war, jedenfalls keine 
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freie Slrure , eondern wahrscheinlicher einen bedeubenden 
Ueberschufs an Basis enthielt. In diesem Zustande unterwarf 
man dieselbe der Einwirkung des Stroms. Eisen und Wasser- 
stoff mufsten sich an einem Platindraht unter einer graduirten 
Glasglocke ausscheiden. Das Eisen wurde dann abgesondert 
und seine Menge nach der beschriebenen Weise als Wasser- 
stbff gemessen. Als positiver Pol wurde nicht wie bei den 
friiheren Versuchen ein Eisenblech, sondern eine Platinplatte 
benutzt. Das Chlor entwickelte sich daher gasformig, loste 
sich jedoch wahrend des Aufsteigens grohtentkeils wieder 
auf. In der Fliissigkeit vertheilt, verhinderte es auf diese 
Weise die Anhiiufung yon Eisenchloriir von einem Versuche 
aum andern, ohne doch den unter der Glasglocke, im Innern 
des kleinen Glascylinders vor sich ge-henden Ausscheidungs- 
procefs beeintrachtigen zu konnen. 

Neben dem Chlor erschien an dem positiven Pole etwas 
Sauerstoff, auE je  100 CC. Wasserstoff des Voltameters nahe 
2,5 CC. (in ganz concentrirten Losungen hatte man nur 
Spuren von Sauerstoff bemerkt]. Am negativen Pol erhielt 
man kenig Wasserstoff, durchschnittlich und bei sebr un- 
gleichen Skomstarken 2 CC. auf je  56 des Voltameters. Das 
Verhiiltnifs des Eisens iiberblickt man in der folgenden Ta- 
M e ,  in welcher die Zahlen der ersten Spalte (t> die 
Dauer der einzelnen Versuche nach Minuten, die der meiten 
(V] die Menge des im Voltameter gesammelten Wmserstoffs, 
die der dritten das Vsrhaltnifs der Stromstsirken, oder die 
Gameagen fur gleiche Zersetzungsdauer , die der vierten 
und fiinften das VerhlltniL des ausgeschiedenen Eisens, 
einmal (F) naoh dem directen Ergebnisse der Messung, 
&ma auf 100 Wassersloff des Voltameters berechnet , be- 
Z e l G b .  



Dauer d. Stroms 

t 

7 
14 
19 
39 
6 

18 

Angabe des 
Voltameters Stromstarke Wasieretoff BUS Eisen 

100 P 
v 

52 100 5,4 10,38 
109 105 970 8,25 
51,2 36,3 6,O 11,71 

104,6 36,1 10,i 9,65 
54,s 123 5,7 10,40 

156 117 12,o 7,70. 

V F 

Die Menge des Eieens, in allen Versuchen gering, blieb 
stets weit hinter derjenigen zuriick, welche 8 des Volums 
des im Voltameter gleichaeitig erhaltenen Wasserstoffs pro- 
portional ist. 

Fiir gleiche Stromsbarken nimmt das Gewicht des Eisens 
(ah Folge seiner Aufloslichkeit) langsamer zu, als die Dauer 
des Versuchs, 

Fur ungleiche Stromstarken , aber gleiche Quantitaten 
circulirender Electricitiit (wie Versuch 1, 3 und 5 )  liefert 
der schwachere Strom die g d s e r e  Eisenmenge. 

Die erste dieser Thatsachen lehrt, d a t  in einer von Ei- 
senchlorur noch freien Eisenchloridliisung die Einwirkung 
des Strotns in ihrerri Endresultate hauptsachlich darin besteht, 
das Chlorid in Chlorbr umzuwandeln; sei es nun durch Wie- 
derauflosung des ausgefiillten Eisens, sei es durch die redu- 
cirende Kraft des gleichzeitig abgesetzten Wasserstoffs. 

Aus der zweiten und dritten Erfahrung ergiebt sich, dafs 
der Einflufs der Aufloslichkeit des Eisens , obschon wlhrend 
der kurzen Dauer der Versuche sehr deutlicli bemerkbar, 
dooh nicht bedeutend genug war, uni die wesentliche Urqache 
ties geringen Eisenniederschlags sein zu koonen. Da fernq, 
ungeachtet des von der liingecen Dauer eines Versuchs un- 
zertrennlichen Verlustes , die schwacheren StrGme in Bezie- 
bung auf. den durch gleiche Eleckicitatsmengen bewikteii 

3 ”  
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Eisenabsatz im Vortheil waren, so erkennt man als unabweis- 
bare Folge, dafs der electrische Strom Zeit bedurfte, um das 
zur Ausscheidung von metallischem Eisen erforderliche Ma- 
terial in der Fliissigkeit zu finden. Diefs konnte nicht sein, 
wenn das Eisenchlorid selbst electrisch, d. h. primiir zersetzt 
worden ware. Die Erscheinung wird aber leicht erklarbar, 
wenn man sich auf die Annahme stiitzt, dab dem Eisennie- 
derschlage die Reduction des Chlorids in Chloriir stets vor- 
ausgehen mufs. 

Nachdem man der Chloridlosung 2 bis 3 pC. Eisenchloriir 
zugesetzt hatte, wurde in 8 Minuten auf 52,5 CC. Wasser- 
stoff des Voltameters 7,5 CC. aus Eisen erhalten, und durch 
den doppelten Zusalz von Eisenchlorur vermehrte sich der 
Eisenniederschlag fur dieselbe Zeit von 8 Minuten und auf 
5f,5 CC. Wasserstoff des Voltameters bis zu i5,5 CC. 

In weniger concentrirten Eisenchloridlosungen vermehrte 
sich die Wasserstoffentbindung am negativen Pole und am 
positiven erschien etwas mehr Sauerstoff. Eisen immer in 
geringer Menge , wenn man die Vorsicht gebrauchte das 
Chloriir sich nicht anhaufen zu lassen. Aber auch hier zeigte 
sich wieder , dafs fur gleiche Wasserstoffmengen des Volta- 
meters, die schwacheren Strome mehr Eisen lieferten, als die 
stlrkeren. 

Losungen des schwefelsaurcn Eisenoxyds verhielten sich 
iihnlich wie die Chloridlosungen. Nur zeigten sie ein gerin- 
geres Absorptionsvermogen fitr den Wasserstoff. Ein ganz- 
liches Verschwinden der Gasentwicklung am negativen Pole 
war weder in neutralen noch in sauren Losungen zu erreichen. 

Die alkoholische Losung des Eisenchlorids unterscheidet 
sich in ihrem Verhalten zum electrischen Strom im Allge- 
meinen nicht von der wiisserigen Losung. Der angewendete 
absolute Alkohol war in dem Grade isolirend , dafs er den 
Strom einer Kette von 20  B u n s e n’schen Paaren vollstlndig 
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unterbrach. Ich erwartete, d rk  er nach Aufnalme von 
trocknem, wasserfreiem Eisenchlorid entweder isolirend blei- 
ben , oder leiten werde ohne Zersetzung zu erfahren. 

Es fand jedoch Zersetzung statt, am positiven Pole 
zeigte sich die Einwirkung des Chlors, auch kamen einige 
Sauerstoff blasen , am negativen Pole Wasserstoff in reich- 
licher Menge und etwas Eisen. 

Aus der vorliegenden Untersuchung geht, so scheint es 
mir, iiberzeugend hervor , dafs Eisenoxyd und Eisenchlorid 
in ihren wiisserigen LBsungen durch den electrischen Strom 
unmittelbar nicht in Eisen und Sauerstoff, oder in Eisen und 
Chlor zerlegt werden konnen. Vom electrischen Standpunkte 
aus fehlt demnach die Berechtigung, diese hoheren Verbin- 
dungsstufen des Eisens als binilre Verbindungen des electro- 
negativen Radicals mit Eisen in einem veranderten 'Atomge- 
wichte zu betrachten. - 

A n h a n g .  

Ueber die durch den electrisch- chemischen Procefs 
verzehrte electromotorische Kraft. 

Die Ansicht, dafs der chemische Procefs in der electri- 
schen Kette ein gewisses Mafs von Kraft in Anspruch nehme, 
welches von der zur Ueberwindung des Leitungswiderstandes 
erforderlichen Kraft zu unterscheiden sei ,  ist schon oft be- 
leuchtet worden, ohne dafs sich bisher irgend ein Anhalt 
auffinden liefs, Wesen und Grofse dieser Kraft zu bestimmen. 
Neuerdings hat H o 1 t z rn an n *) diese Frage zum Gegen- 
stande einer Untersuchung gewahlt, zu welcher er durch 
den Gedanken geleitet wurde : dafs die Arbeit, welche zur 
chemischen Zersetzung verbraucht werde , derjenigen gleich 

*) Pogg. Ann. XCII, 577. 



sein miism, welche durch Entstehnng der Verbindung erhalten 
werden kann, dafs folglich zur Zersetzung einer Verbindung 
eine electromotorische Kraft verwendet werden miisse , der- 
jenigen genau gleich , welche durch Entstehung dieser Ver- 
bindung gewonnen wird. 

Diese Vorstellungsweise, dal's durch den Vorgapg der 
chemischen Verbindung eine electromotorische Kraft erzeugt 
werde, allgemeiner bekannt unter dem Namen der Osydations- 
theork, ist bekanntlich von mehreren der beriihmtesten Phy- 
siker mit ungewohnlichem Scharfsinne und seltener Beharr- 
lichkeit vertheidigt worden. Dal's ihre Bemiihungen, wenn 
auch nutzreich fiir die Fortschritte der Wissenschaft irn All? 
gomeinen, gleichwohl, so weit es den Kern der Frage be- 
trifft , erfolglos geblieben sind, darf freilich de'n Naturforscher, 
der nach Wahrheit strebt, nicht abhalten, eine Aufgabe, die 
er als ungelost betrachtet, von Neuem zu stellen. Holtz- 
mann hat nun zur endlichen Losung derselben einen ihtn 
ganz eigenthumlichen Weg eingeschlagen. 

Vor mehr als 10 Jahren hatte P o g g e n d o r f f  die von 
ihm ersonnene Compensationsmethode *) als ein kilfsmittel 
empfohlen, die electromotorische Kraft polarisirter Platten zu 
messen, dabei jedoch bemerkt, d a b  er selbst auf diesem 
Wege etwas kleinere Werthe erhalten habe, als nach der 
gewobnlichen 0 h m ' schen Methode. Als Grund dieser Ver- 
schiedenheit bezeichnete er die Schnelligkeit, wornit polarisirte 
Platten einen Theil ihrer Kraft einbiifsen, sobald der polari- 
sirende Strom unterbrochen oder auch nur geschwacht wird. 
- Da die Polarisation nur unter dem fortdauernden Ein- 
flusse des Stroms sich in unveranderter Stiirke erbalten 
last ,  so scheint es an sich klar, daIs ihre Abnahme rnit 
dem Augenblicke beginnt, da die erzeugende Ursache zu 
wirken aufhort. Wie kurz die Zeit sei, die verfliefst, 

+) Pogg. Ann. LXI, 608. 
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von dem Zeitpunkte der Unterbrechung oder Verminderung 
des Strouls bis zu demjenigen, in welchem die Messung der 
bewirkten Polarisation geschieht, sie wird d a m  beitragen$ der 
elecltromotorischen Gegenkraft einen Theil ihrsr Stiirke zu 
entziehen. Die Methode bleibt also, so sollte man denken, 
mit einem unbestimmten Fehler behaftet, so lange das Ge- 
setz der Abnahme der Polarisation mit der Zeit unbekanpt 
ist. P o g g en  d o  r f f selbst hat, so weit bekannt, die Unter- 
suchung spater nicht wieder aufgenommen. 

Fur die yon ihm bemerkte Verschiedenheit hat nun 
H o 1 t z man n eine andere Ursache zur Geltung zu bringen 
gesucht. Das, was bisher Polarisation genannt worden ist, 
betrachtet er namlich als die Summe von zweien wesentlich 
verschiedenen Widerstanden. Die Ladung der Platten vela- 
risation im eigentlichen Sinne) bildet nur den einen der- 
selben. Der andere ist eine electromotorische Kraft, welche 
durch die chemische Zersetzung adgezehrt wird. W u r  die 
Ladung bleibt im Augenblicke der Stromunterbrechung , und 
so mufs man freilich nach der Compensationsmethode (indem 
durch sie nur die Ladung gemessen wird) eineu Polarisations- 
werth von geringerer Grofse finden, als auf dem gewohn- 
lichen Wege. 

Einer ersten Begriindung dieser Vorstellungsweise hatte 
wohl der Beweis vorhergehen mussen, dafs die friihere, von 
P o g  g end o r  f f aufgestellte Ansicht der Sache, welche vordem 
sehr einleuchtete und nirgends Widerspruch fand, gleichwohl 
unrichtig ist. 

Statt dessen hat Ho 1 t z ma n n eine Reihe von Versuchen 
mitgetheilt, aus welchen die von P og g e n  do r f f beseicbneten 
Verschiedenheiten sehr deutlich hsrvortreten. In seiner Weise 
zu schliersen betrachtet er dieselben, d, h. die jedesmaligen 
Unterschiede der nach der Ohn’schen und nach der Com- 
pensationsmethode gdundenen Pdarisationsgriifsen , als die 
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zur Heworbringung der etectrochemischen Zersetzung noth- 
wendigen und zu diesem Zwecke ausschiefslich verwendeten 
ebctrornotorischen Krafte. 

Er  findet, dafs die Werthe derselben einen betrachtlichen 
Theil von dem ausmachen, was man bisher Polarisation ge- 
nannt hat , dafs sie bei verschiedenen Stromstirken nahezu 
gleich , j e  nach der Beschaffenheit der Flussigkeiten iind ein- 
getauchten Platten aber veranderlich sind. Z. B. kleiner day 
wo der Zersetzung des Wassers die Verwandtschaft des Sauer- 
stoffs der Salpetersaure zum entwickelten Wasserstoffe xu 
Piilfe komnit, als dort, wo beide Gase entwickelt werden; 
bei der verdunnten Schwefelsaure aber wieder kleiner, als 
bei den Salzen, wo neben der Wasserzersetzung ,auch noch 
zur Zersetzung des Salzes electromotorische Kraft erfordert 
wird. - Im Allgemeinen findet also H o l  t z m a n n  einen 
grofsen Werth fur die durch den electrolytischen Procds  auf- 
gezehrte Kraft uberall da, wo auch die sogenannte Polarisation 
sehr grofs ist. Wo keine Polarisation auftritt, wie bei der 
Zersetzung des Kupfervitriols zwischen Kupferplatten , wird 
auch kein Kreftverlust gefunden , nach H o 1 tz m a n  n ’ s An- 
sicht, nicht weil keine Kraft aufgezehrt wird, sondern weil 
die gleichzeitig entstehende Verbindung sie immer wieder 
giebt. Es ist zu bedauern, dafs, um hieruber ganz klttr zu 
sehen , nicht auch das Verhalten verdunnter Schwefelsaure 
zwischen Kupferplatten gepruft worden ist , weil in diesem 
Falfe dieselbe Verbindung entsteht , ohne d a b  die Polarisation 
ausbleibl. Fur letztere hatte also hier nach beiden Versuchs- 
methoden derselbe Werth gefunden werden miissen. 

Es ist schon vorher darauf hingedeutet worden, d d s  die 
Zahlen, welche H ol tzm a n n gefunden und als Ausdriicke 
ftir die durch die Zersetzung aufgezehrte electromotorische 
Kfd’t bezeichnet hat, denkbarer Weise atis einer fehlerhaften, 
eder doch nicht niit Umsicht gepriiften Versuchsmethode 
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hervorgegangen sein und bei einer gtiindlicheren Untersuchung 
vielleicht verschwinden konnten. Hinsichtlich dieser Unter- 
suchung naturlich Herrn H o 1 t z m a n n nicht vorgreifend, er- 
lwbe  ich mir nur, aus den schon bekanntenThatsachen nsoh 
einige weitere Griinde abzuleiten , welche das,  was so eben 
nls denkbar bezeichnet wurde, als wahrscheinlich , ja fast 
als unzweifelhaft hinstellen. 

Nach H o 1 t z ma n n bedarf jede Fliissigkeit , urn zersetet 
werden zu konnen, ein bestimmtes, von der Strornstiirke un- 
abhangiges Mars electromotorisctier Kraft. 2. B. die Krdt, 
um verdunnte Schwefelsaure zu zersetzen, findet er 0,78 von 
derjenigen eines Dan i e 11 ’schen Elementes. Die Kraft, um 
Glaubersalzlosung zu zersebzen , sol1 die des D a  niell’schen 
Elementes sogar noch urn etwas ubertreffen. Diirch electro- 
motorische Krafte von geringerer Grorse wiirden demnach 
diese Flussigkeiten gar nicht zersetzt werden konnen. Da 
sie nun gleichwohl jeden Strom leiten, wie gering auch des- 
sen erregende Kraft sein mag, da sie selbst thermoelectrisahe 
Strome nicht gane aufzuhalten vermogen; so wiirde sich die 
weitere Consequenz ergeben, dars alle von schwiicheren Kraften 
abstammenden Strome durch diese Fliissigkeiten unwirksam 
geleitet werden. Die Hypothese in ihren weiteren , noth- 
wendigen Folgerungen widerspricht also dem electrolytischen 
Gesetze ; und gerade dadurch ist die Veranlassung gegeben, 
dieselbe hier auf ihre Haltbarkeit zu prufen. 

Waren die vorher erwahnten Zahlenangaben richtig, so 
wiirde Glaubersalzlosung und selbst verdunnte Schwefelslure 
durch ein einziges D a n  i e 1 I’sches Element nicht electrolysirt 
werden. Nun lafst sich aber die Zersetzbarkeit dieser Flus- 
sigkeiten durch ein Paar, bei gunstiger Anordnung des Ver- 
suchs, experimentell nachweisen , und wo sie nicht mehr 
direct sichtbar zu inachen ist, mufs man gleichwohl aus dem 
Vorgang der Polarisation auf ihre Fortdauer schliefsen. Wie 
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in der That ware das allmillige Anwachsen der Polarisation 
bis aur fast ganzlichen ErschiSpfung des electromotorischen 
Paares begreiflich, ohne die Fortdauer des Zersetzungspro- 
cesses? wie die Fortdauer der Polarisation selbst, wenn 
nicht aiich der letzte Ueberrest der ursprtinglichen Kraft 
noch immer die Fiihigkeit behielte, die Zersetzung in ge- 
ringem Grade zu unterhalten ? Die obigen Zahlenwerthe be- 
diirfen also nicht etwa einer Berichtigung ; sie miissen, was 
die ihnen beigelegte Bedeutung betrifft , bis zum letzten Reste 
unrichtig sein. 

Nach Herrn H o 1 t z ma n n’s Versuchen mulste zur Zer- 
setzung alkalischer Salze eine grotere  Kraft aufgebrauch t 
werden , als zur Zersetzung von Schwefelsaure, obgleich 
doch in beiden Fallen Sauerstoff und Wasserstoff in gleichem 
Verhaltnisse entbunden wird. Aber gerade in jenem Um- 
stande glaubte er eine wichtige Stutze seiner Hypothese ge- 
funden zu haben, indem in der Salzlosung nicht nur Wasser, 
sondern auch das Salz zerlegt werde, und er home dadurch 
eine Schwierigkeit gehoben zu hahen, auf welche zuerst 
Daniel1 aufmerksam gemacht hat : wonach ein Strom, der 
in einer Zersetzungszelle nur Wasser zersetzt, in einer an- 
dern die gleiche Menge Wasser und das zu dieser gehorende 
Aequivalent schwefelsaures Natron ausscheidet. Zur Erkla- 
rung dieses Verhaltens bedarf es nunmehr, nach seiner 
Meinung , durchaus nicht der Annahme eines Oxysulphions 
und ahnlicher Radicale ; denn jede Verbindung, die zersetzt 
wird , vernichtet eine bestimmte Griilse der electromotori- 
scken Kraft und wird fur denselben Strom in Aequivalenten 
zersetzt. 

Die Schwierigkeit , welche D a n i e 11 bezeichnete , besteht 
indessen niclit dar in ,  dafs in einer Flussigkeit nur Wasser, 
in einer andern dieselbe Menge Wasser und wgleicb Salz 
gersetst wird, sondern wie diese Thatsache sbh mit dem 
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electrolytiechsn Gesetae vereinigen lasse. Zur Losung dieser 
h a g e  hat dann die Theorie der Wassersbffsauren den 
Schliissel geboten, und man wird zugesteken mcissm, welckes 
Mars von Zutrauen man dieser Theorie immerhin zollen mag, 
daQ erst durch ihre Anwendung auf die chemisch - electrischen 
Processe, die Erklarung derselben ungemein vereinfacht word 
den und die Wahrscheinlichkeit einer allgemeinen Gellung 
des electrolytischen Gesetzes fast zur Gewifsheit erhoban 
worden ist. 

Ueber angeblichen Cyangehalt im Kali carbon. 
e tartaro; 

yon Dr. WiZh. Wicke. 

Unter obigem Titcl enthalt das Septemberheft des neuen 
Jahrbuchs fur Pharmacie einen Artikel von W. E n g e I h a r d t 
in Carlsruhe, in welchem derselbe zur Darstellung des koh- 
leiisauren Kalis aus dern Weinstein die Verpuffung der- 
selben mit Salpeter anrath. Dabei bilde sich, wie in den 
rneisten Werken uber pharmaceutische Chemie angegeben, 
keincyankalium, oder nur so geringe Mengen, dafs es durch 
die empfindlichsten Reactionen nicht nachzuweisen sei. Beim 
Besprengen des Gluhriickstandes mit Wasser aber sei ein 
starker Geruch nach Ammoniak aufgetretm, dessen Urspmng 
er sich nicht zu erklaren wisse. 

Auch ich habe mich uberzeugt , dars bci dieser Methode 
nicht so vie1 Cyankalium itn Ruckstande ist ,  um das Cyan aIs 
Berlinerblau zum Vorsohein bringen zu konnen. (Anf ein 
Theil gepulverten Weinstein nahm ich die Hiilfte des Ge- 
wichts Salpeter.] Dessen ungeachtet ist beim Uebergiehen 




