E

ANNALEN

DER

CHEMIE uND PHARMACIE.

XCIV. Bandes erstes Heft.

Ueber den Vorgang der electrisch~ chemischen Zer-
setzung und iiber die Electrolyse des Eisenchlorids ;
von H. Buff.

(Hierzu Figur 1 und 2 der Tifel L)

Nach den Grundsiitzen der Volta’schen Theorie, so
wie diese Theorie gegenwiirtig verstanden wird, sind die
Elemente bindrer chemischer Yerbindungen bleibend mit ent-
gegengesetzten Electricitiiten behafiet. Diese beiden Fluida
waren durch die wechselseitige Einwirkung, welche im Augen-
blicke der Berithrung der ungleichartigen Bestandtheile einer
sich bildenden chemischen Verbindung statifindet, durch die
sogenannte. electromotorische Kraft getrennt worden; ohne
ibrigens dadurch von ihrer, das Wesen der electrischen
Fliissigkeiten characterisirenden Fihigkeit verloren zu haben,
bis zu einer gewissen Grofse electrischer Differenz (bis zur
Grifse der electromotorischen Kraft), welche fur je zwei
gegebene, aber verschiedenartige Elemente bleibend und ganz
unverinderlich ist, sich wechselseitig zu binden.

In dem Wasser z. B. ist jedes Atom Wasserstoff dauernd
mit4 E, der damit verbundene Sauerstoff mit einem gleichen
Antheile — E behaftet. Beide Elemente in ihrer Beziehung

Annal. d. Chemie u, Pharm. XCIV. Bd. 1. Heft. 1



https://core.ac.uk/display/212128656?utm_source=pdf&utm_medium=banner&utm_campaign=pdf-decoration-v1

2 Buff, uber den Forgang der elecirisch-chemischen

zu einander betrachtet wiirden daher, éhnlich einem electro-
molorischen Paare, einen bestimmten Spannungsunterschied
oder eine electrische Differenz zeigen miissen.

Gelangt eine bindre chemische Verbindung im fliissigen
Zustande in den Kreis des elecirischen 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 gendthigt, sich nach einer, im Voraus bestimmbaren
Weise, nimlich in der Richtung der chemischen Zersetzung
zu ordnen. Z. B. die mit — E behafteten Sauerstoffatome
des Wassers 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 dem
andern verbunden betrachtet werden (Fig. 1).

In eine #hnliche Bezichung gelangen die &ulsersten
Sauerstoff- und Wasserstoffatome zu den kleinsten Theilchen
der eingelauchten Platinplaiten, 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 Sauerstoff mdoglichen electro-
motorischen Thiitigkeit einen entsprechenden Theil der 4 E
des Platins. Eben so wird an der andern Polplaite — E
durch die 4+ E der anlehnenden Wasserstofftheile, so weit
es die zwischen Platin und Wasserstoff staitfindende elec-
trische Differenz erlaubt, gebunden. So entstehen im Kreise
der geschlossenen Kette zwei neue electromotorische Paare,
die polarisirten Platten, welche der urspriinglich thitigen
Kraft enigegen wirken und daher einen Theil derselben auf-
keben. Die Grofse dieser Gegenkrifte zusammengenommen
kann jedoch hochstens die Summe der von den elecirischen
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Erregungen des Platins durch Sauerstoff und des Wasserstoffs
durch Platin abhiingigen Spannungsunterschiede erreichen.
Ist die urspriingliche Kraft der Kette geringer als diese
Summe, so kann die Gegenkraft, die Polarisation, nicht iiber
die Grenze des electrischen Gleichgewichies anwachsen, Sie
nithert sich, wihrend die Kette geschlossen bleibt, dieser
Grenze, ohne dieselbe jemals ganz erreichen zu konnen ; denn
ein Theil der verdichteten Gase, welche die Platinplatten be-
decken, tritt jeden Augenblick in die Fliussigkeit zuriick, und
dieser Verlust kann nur durch die Fortdauer des Siroms und
der Zersetzung wieder ausgeglichen werden.

Auf den Polplatten und auf ihrem durch den ersten Ein-
druck der Zersetzung bewirkten Ueberznge erhilt sich dem-
zufolge ein Uebergewicht der electrischen Spannung im
Sinne der urspriinglichen, durch die Kette bewirkten Erregung,
und verhiltnifsmilsig zu der Stirke dieses Uebergewichtes
eine mehr oder weniger grofse Einwirkung suf die Fliissigkeit.

Die Richtung der Zersetzung, wenn auch mit vermin-
derter Stirke, dauert daher fort, oder wird doch jeden Augen-
blick wieder hergestelit. Die positive Platte (die mit Sauerstoff
bedeckte Platinplatte) #ufsert wie frither eine Anziehung ge-
gen das electronegative Element (die Sauerstoffjheile), die
negative Platte eine Anziehung gegen das electropositive
Element (die Wasserstofftheile) der Fliissigkeit. Der posilive
Pol umgiebt sich mit einer neuen Schicht von Sauerstofftheil-
chen. Diese kommen, wenn die Platinfliche bereits dicht mit
Sauerstoff itherzogen war , unmittelbar nicht mit Platin, son-
dern mit den schon friither abgelagerten Sauerstofftheilen, also
mit einem gleichartigen Stoffe in Beriihrung. Nichts hindert
folglich den wirklichen Uebertritt ihrer — E zu einem ent-
sprechenden Theile von 4- E der Polplatte, so wie die wech-
selseitige Ausgleichung dieser Fluida. So gelangt der Sauer-
stoff aus dem Erzeugungszusiande, in welchem er mit — B

1*
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beladen ist, in den natiirlichen oder unelectrischen Zustand,
und kann, weunn in hinlinglicher Menge abgeschieden, sich
gasformig entwickeln. In ganz i#hnlicher Weise verhalten
sich die Wasserstoffatome der Fliissigkeit am negativen Pole;
sie entwickeln sich in Gasform, indem sie ihre freie 4 E auf
die die Metallplatte einhiillende, und in Folge des Ueber-
gewichtes der urspriinglichen electromotorischen Kraft mit
freier — E beladene, Wasserstoffschicht abselzen, und so
aus dem Erzeugungszustande in den gewdhnlichen iibergehen.

Nach dieser Yorstellungsweise ist die Fortleitung der Elec-
tricitiit durch eine fliissige und electrisch zersetzbare chemische
Verbindung nichts anderes als eine Uebertragung der urspriing-
lich in einem jeden ihrer Elemenie enthalienen Electricitits~
menge von Atom zu Atom, und man begreift die Nothwendig-
kest einer Proportionalitit der bewegten Electricititsmenge mit
der Quantitat der Zersetsung.

Soll im Verlaufe dieses Vorganges das eine Element der in
Zersetzung begriffenen chemischen Yerbindung, z. B. der Was-
serstoff der Schwefelsiure, d. h. der Yerbindung SO, 4+ H, durch
ein anderes electroposilives Radical, z. B. durch Zink, ver-
treten werden, so ist es, das Vorhergehende als richtig an-
genommen, einleuchtend, dals die in die Verbindung mit dem
negativen Radicale einiretende Zinkmenge (soll anders das
electrische Gleichgewicht erhallen bleiben) genau dieselbe
Menge des positiven Fluidums zubringen mufs, welche mit
dem ausgeschiedenen Wasserstoff entfiihri worden war. Es
ist ganz dieselbe Electricititsmenge, welche in der Yerbindung
80, + Z auf dem Zink in Folge des Contactes sich anhiufen
mufste. Chemisch dquivalente Stoffe sind hiernach diejensgen,
welche tn thren entsprechenden Verbindungen gleiche Mengen
von Electricitit in gebundenem Zustande enthalten. Es ist nur
eine einfache Folgerung aus diesem Salze, dals die Bestand-
theile analoger Verbindungen durch die Elecirolyse und unter
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der Einwirkung desselben Stroms nur in chemisch proportio-
nalen Verhiltnissen ausgeschieden werden kénnen.

Aus der hier vorgetragenen Theorie der Fortpflanzung
der Electricitdt durch flissige Leiter geht, wie man erkennt,
das Geselz der festen elecirischen Zersetzung mit innerer
Nothwendigkeit hervor. Die Wahrheit dieses Gesetzes ist also
umgekehrt ein Priifstein fiir die Brauchbarkeit der Theorie.
Dieselbe miifste aufgegeben werden, sobald man nachzuweisen
vermichte, dals das electrolytische Gesetz sich nicht in seiner
ganzen Bedeutung als richtig bewihrt.

Nun haben sich aber die Belege zu Gunsten desselben
in demselben Verhiltnisse vermehrt, als die Physiker, insbe-
sondere in der neuesten Zeil, mehr und mehr bemiiht gewe-
sen sind, durch sorgfiltiges Studium der zahlreichen, die
Electrolyse begleitenden secundiren Vorgiinge, die Ursachen
kennen zu lernen, durch welche das reine Ergebnils der
electrischen Zersetzung so haufig getriibt wird.

Die verdienstvollen neuesten hierher gehorigen Unter-
suchungen von Despretz, Soret, Meidinger, verbunden
mit den schon frither bekannten Thatsachen, lassen in der
That kaum noch einen Zweifel aufkommen, dals electrisch
zerseizbare Fliissigkeiten, wenn sie iberhaupt eine electrische
Bewegung anderer Art, als durch Zersetzung, zulassen, diese
Bewegung doch nur in #ufserst geringem Grade erlauben.

Die Ansicht einer theilweisen Fortleitung ohne Zer-
setzung ist namentlich von Foucault eifrig vertheidigt wor-
den. Neuerdings glaubte er *) in einem von ihm beobachteten
Verhalten des chemisch reinen Wassers einen sehr auffallen-
den und iiberzeugenden Beweis fiir das Staltfinden der von
ihm sogenannten physikalischen Leitfihigkeit (Leitung ohne
zersetzt zu werden) der Fliissigkeiten entdeckt zu haben.

*) Arch. ph. nat. XXV, 180.
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De la Rive®) hat ihm jedoch mit Recht den Einwurf ge-
macht, dals seine, wenn auch an und fiir sich bemerkens-
werthen Versuche, von den bekannten Nebeneinfliissen nicht
unabhéingig und dadurch ohne Beweiskraft sind. Auch er-
giebt sich aus Versuchen, welche bald nachher von Des-
pretz *¥) mitgetheilt worden sind, dafs aus dem reinen
Wasser durch die Electrolyse ein eben so grofses Volum
Wasserstoff wie aus der verdiinnten Schwefelsiure entbunden
wird, vorausgesetzt nur, dals die Entwicklungsdrihte nicht
zu nahe aneinander stehen. Der Unierschied bei verschie-
denen Versuchen betrug nicht mehr als y3;, um welchen
kleinen Bruch das Volum des aus dem Wasser erhaltenen
Wasserstoffs im Uebergewichte war.

In einer fritheren Abhandlung haite Foucault ***) aus
der Thatsache, dals zwei widersinnig verbundene Ketten von
ganz gleicher Kraft gleichwohl in gewissen Fillen sich nicht
ganz unthitig verhalten, den Schluls gezogen, dafs die Fliis-
sigkeilen wenigstens einen Theil, wenn auch allerdings einen
sehr geringen Theil der in sie eindringenden Electricitdt nach
Art der Metalle zu leiten vermochten. Von der Erscheinung,
welche dieser Folgerung zu Grunde lag, habe ich eine an-
dere Erklirung zu geben versucht, indem ich dieselbe von
Schwankungen der Flissigkeit ableitete, wodurch Stellen der
benuizten Metallplatien unmittelbar aufserhalb des Spiegels der
Fliissigkeit plotzlich benetzt wurden und so eine voriiber-
gehende electrische Erregung herbeifithrten. Ich zeigle so-
dann, dals wenn diese Schwankungen vermieden werden, die
von Herrn Foncault bemerkie Erscheinung ausbleibt 4).

*) Arch. ph. nat. XXVI, 135.

**) Compt. rend. XXXVIII, 902; auch Arch. ph. nat. XXVI, 138.
*##) Compt. rend. XXXVII, 580; Arch. ph. nat. XXIV, 263.

1) Diese Apnalen LXXXVIII, 117; Arch. ph. nat. XXV, 65.
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Zugleich machte ich damals auf den sehr wichtigen Umstand
sufmerksam, dafs die Eigenschaft der electrolytischen Leitung
¢inen bestimmten Grad der Stromstirke keineswegs erfor-
dert, indem aus der Erscheinung der Polarisation zur Geniige
hervorgeht, dals selbst die schwichsten elecirischen Strome,
die man bis jetzt beobachten konnte, wenn sie durch zer-
setzbare Flissigkeiten geleitet werden, Zersetzung bewirken.
Hieraus folgt freilich nicht unbedingt, dals sehr schwache
Strome gleich den stirkeren dem electrolylischen Geselze
gehorchen, Wohl aber lilst es sich mit Wahrscheinlichkeit
vermuthen und jedenfalls konnte der Beweis des Gegentheils
nur durch Zahlen gefiihrt werden.

Herr Foucault *) beantwortete meine Einwiirfe durch
neue theoretische Erlauterungen, durch eine neue electrische
Anordnung und durch neue Versuche. Ich muls offen ge-
stehen, dals ich weder die einen noch die anderen fiir geeignet
halten kann, meine Bemerkungen zu entkriften, und dals
hauptsichlich nur der Grund mich bestimmt hat, sie einer
ausfithrlicheren Beleuchtung zu unterziehen, weil Herr de la
Rive *¥), dessen Erfahrungen und dessen Urtheil in Allem,
was die Electricitdtslehre angeht, so hoch stehen, dieselben
als beweisend zu Gunsten der von Foucault aufgestellien
These zu betrachten scheint.

Herr Foucault beginnt mit einer Entwicklung seiner
Vorstellungsweise. Eine galvanische Kette verharrt nach
ihm, selbst ungeschlossen, niemals in absoluter Ruhe, indem
dann die Fliissigkeit selbst die Rolle des Schliefsungsbogens
iibernimmt, d. h. indem sie die electrische Bewegung vom
positiven zum negativen Metalle auf dem gewdhnlichen Wege
durch Electrolyse, gleichzeitig aber auch die Riickstromung

*) Arch. ph. nat. XXV, 180; XXVI, 126.
##) Arch. ph. nat. XXVI, 137,
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durch physikalische Leitung vermittelt. Es soll hieraus folgen,
dafs die scheinbaren Spannungen der Pole immer geringer sind,
als es sein miifste, wenn die unwirksame Leitung nicht statt
hitte. Als weitere Folge soll sich ergeben, dals diese Span-
nungen um so schwicher sind, je geringer die fliissige Schicht
zwischen den Platten und je thitiger der Kreislauf, welchen
sie gestattet. Daher endlich miisse, alles iibrige gleich ge-
setzt, bei dem Gegensatz zweier Paare das Uebergewicht
stets auf die Seite desjenigen treten, dessen Platien am wei~
testen getrennt stehen.

In wie fern die Hypothese, von welcher diese Folgerun-
gen ausgehen, mit den Geselzen electrischer Bewegungen
vereinbar ist, mag hier unerortert bleiben. Dieselbe als
richtig vorausgesetzt, folgt daraus keineswegs, dafs an der-
jenigen Platinplatte, welche die weniger dicke fliissige Schicht
begriinzt , eine geringere electromotorische Kraft herrschen
miisse, als an der andern Platinplatte; denn fordert der ge-
ringere Leitungswiderstand einerseits die Riickbewegung der
Electricitit in dem Sinne, wie Foucault die Sache aufgefalst
witnscht, so begiinstigt derselbe auch andererseits, und zwar
in demselben Verhilinisse, die raschere Entwicklung und Zu-
stromung des electrischen Fluidums. Da nun die erzeugen-
den Ursachen in beiden Fillen als gleich angenommen sind,
so muls auch in proportionalen Abschniften beider flissiger
Schichien, z. B. an beiden Platinplatten, gleiche Spannung
herrschen. Aus theoretischen Griinden ldfst sich also die
von Foucaultl beobachtete Stromung durchaus nicht voraus-
sehen, in sa fern dieselbe eine andere Ursache hat, als die
frilher von mir bezeichnete.

Den Einflufs der Schwankungen der Fliissigkeit hat Fou-
cault zwar bestitigt gefunden, ohne jedoch grofses Gewicht
darauf zu legen. Die nach Beseiligung desselben in den
zwei widersinnig verbundenen, iibrigens ganz gleichartigen
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und nur durch die Dicke der flissigen Schicht verschiedenen
galvanischen Ketten eintretende Ruhe, welche ich stets beob-
achtete, wiirde demnach wohl ein Resultat der zahlreichen
Complicationen sein miissen, auf welche in Herrn Foucault’s
Abhandlung hingewiesen ist, deren Quellen aber nicht niher
untersucht worden zu sein scheinen.

Diese Complicationen sollen nach seiner Meinung in zu-
sammengesetzieren Ketten compensirt werden. Er beschreibt
daher einen Apparat, welchen er als Hilfsmittel, seine An-
sicht zu begriinden, fiir vollkommen geeignet hilt.

Es ist ein linglich viereckiger Behiilter, gefiillt mit ver-
diinnter Sdure, und an den schmalen Seiten begrinzi durch
zwei Kupferplatten, welche (so wie die seiner Abhandlung
beigegebene Zeichnung zeigt) aus der Flissigkeit hervortre-
ten und durch Drihte mit einem Galvanomeler in Verbindung
stehen. Zwischen diesen Kupferplaiten befinden sich noch
neun andere, niedrigere, so dals sie ganz unter dem Spiegel
der Fliissigheit stehen. Ein Bret als Deckel des Behiilters
trigt zehn Zinkplatten, in gleichen Abstinden so geordnet,
dafs sie zwischen die Kupferplaiten getaucht werden konnen,
ohne diese und ohne einander zu berithren. Mittelst einer
Schraube kann der Deckel und mit ihm die Zinkplatten zwi-
schen den Kupferplatien hin und her bewegt werden.

Wenn man die bekannte Thatsache in Erwiigung zieht,
dafs isolirte Metallstiicke in die Fliissigkeit einer galvanischen
Kette eingetaucht unmittelbar keinen Einfluls auf die Wirk-
samkeit der Kette dulsern, so mufs man zugeben, dafs der
so eben beschriebene Apparal mit einer zusammengesetzten
galvanischen Kette aufser einer flichtigen Aehnlichkeit der
dufseren Form nichts gemein hat. Entkleidet man denselben
von unwesentlichen Complicationen, so bleibt nichis als ein
Behiilter mit Fliissigkeit, in welche zwei Kupferplatten theil-
weise eintauchen. Die Zinkplailen haben nur die Bedeutung
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eines Schiittelwerks. Durch Holz- oder Glassticke von
gleicher Grofse wiirde wahrscheinlich derselbe Zweck eben
so gut erreicht werden. Dafs mit diesem Apparate gut iiber-
einstimmende Versuche erhalien wurden, zeugt wohl von
dem Geschicke des Experimentators, das jedoch zu bekannt ist,
als dafs es dieses Beleges bedurft hiitte. Fiir die Frage, um
die es sich handelt, finde ich keinen neuen Gesichispunkt
eriffnet.

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

Nach fritheren Versuchen, welche ich hier mitgetheilt
habe ¥}, ist, wie ich glaube, die Proportionalitit der Strom-
stirke mit der Quantitit der Zersetzung fiir neutrale Silber-
und Kupferlosungen und fiir solche Strome, die in 100 Stun-
den 144,8 Milligrm. Silber oder 42,5 Milligrm. Kupfer aus-
scheiden konnen, in Betreff des Silbers insbesondere auch
fiir diejenigen Strome, deren Aequivalent in Silber nur 27
Milligrm. dieses Metalls entspricht, als erwiesen zu betrachten.
Das quantitative Verhiltnifs der unwirksam geleiteten Electri-
citit mufs also, so weit es Silber- und Kupferldsungen be-
trifft, innerhalb der Grenzen der bei diesen Versuchen vor-

*) Diese Annalen LXXXYV, 1.
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kommenden , iibrigens sebr kleinen Beobachtungsfehlern
liegen.

Die Griinze der Empfindlichkeit auch der feinsten che-
mischen Wagen erschwert die Untersuchung des Verhaltens
schwiicherer Sirome. Eine Art electrischer Ketten, deren
ich mich hiiufig zur Prifung astatischer Nadeln hedient babe,
erlauble, jenen Mangel durch die Zeil zu ersetzen. Diese
Keite besteht aus einer grofsen Platie von Eisenblech, welche
mit Gewichten beschwert auf demBoden 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 Drihte,
die man einschaltete, halten keinen merklichen Einfluls auf
die Stirke des circulirenden Stroms. Dieser ist iibrigens
nicht unabhiingig von dem Wechsel der #ulseren Temperatur
und dem Feuchtigkeitszusiande; doch treten Aenderungen
dufsterst langsam und innerhalb mifsiger Grenzen ein. Die
Nadel meiner Tangentenbussole mit langem Multiplicator~
drahte #)} sah ich unier der beschriebenen Stromwirkung
selten unter 0%3 und niemals iiber 1° gehen. Als Durche
schnitt vieler Messungen ergab sich 0°5, und diels ist auch
die Zahl, die den grofsten Theil des Jahres, oft Monate hin-
durch fast unverinderlich angezeigt wurde.

Die Empfindlichkeit des erwihnten Mefsinsirumentes ist
durch Electrolysen der neuiralen Silberlosung fesigestellt.
Eine Ablenkung von 45° entspricht einem Silherniederschlag
von 27,63 Milligrm. auf 100 Stunden. Hiernach miifste, an-
genommen, dafs die ganze Stromkraft zersetzend wirkt, bei
09,5 Ablenkung 0,241 Milligrm. auf je 100 Stunden geliefert
werden. Zwei Silberstreifen, wohl isolirt gehalten und in

*) Diese Annalen LXXXVI, 1.
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neutrale salpetersaure Silberlosung 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 glinzender Punkte und feiner
Fiden, deren Anwachsen man von Woche zu Woche deut-
lich bemerken konnte. Die Gewichismenge war gleichwohl
sehr gering. VYier Versuche nach einander gaben folgende
Resultate :

Dauer der Schliefsung Abgesetztes Silber in Milligrm.
in Stunden gefunden  berechnet auf 100 Stunden
336 0,8 0,238
2550} 5,9 0,231
4535 11,4 0,251
1464 2,1 0,143.

Der leizte Versuch fillt in die Monate Januar und Fe-
bruar 1855. Das Resultat entspricht dem damals beobachte-
ten niedrigen Stande der Nadel.

Diese Versuche kinnen wohl noch immer einige Unge-
wilsheit lassen, ob die in Bewegung gesetzte Eleclricilit
ganz zur Elecirolyse der Silberlosung verwendet worden war,
weil, wie gesagl, die Stromstirke merklichen Schwankungen
unterworfen war. Mit Sicherheit lifst sich aber der Schlufs
ziehen, dafs die etwa unwirksam geleitete Electriciliit keinen
grofsen Bruchtheil derjenigen Menge ausgemacht haben konnte,
welche, das electrolylische Gesetz als streng richtig ange-
nommen, dennoch wihrend eines ganzen Jahres ununter-
brochen stromen mufs, um aus neutralen Silberlosungen un-
gefihr 21 Milligrm. Metall liefern zu konnen. Die chemisch
proportionale Menge Wasserstoffgas ist 2,18 CC.

Versuche, eine so langsam sich entwickelnde Gasmenge
zu sammeln, wiirden wenig Aussicht auf Erfolg versprechen.
Dals aber Strdme von so geringer oder doch wenig grofserer
Starke in der That noch das Wasser zerselzen und unter
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giinstigen Verhilinissen auch gasformigen Wasserstoff aus-
scheiden konnen, dafiir lassen sich experimentelle Belege
beibringen.

Der Erfolg der Wasserzersetizung kann, wie man weils,
abgesehen von der hypothetisch unwirksam geleiteten Elec-
tricilit, auch scheinbar, durch Nebeneinfliisse, vermindert wer-
den. Als solche hat man erkannt : unvollkommene Reinheit
der Flissigkeit, Oxydation des bereits gebildeten Wasserstoffs
durch aufgelosten Sauerstoff oder durch Wasserstoffhyperoxyd,
Absorption der Gase, so wie Verdichtung derselben an den
Polflichen.

Es ist klar, dals diese Nebenwirkungen unmoglich ge-
macht, oder ihrem Werthe nach bekannt sein miissen, bevor
man berechtigt ist, auf die Menge der unwirksam geleiteten
Electricitdt zu schlielsen.

Zufillige, vielleicht kaum bemerkbare Verunreinigungen
der Fliissigkeit durch schwere Metallsalze sind von grifserem
Nachtheile, als man hiiufig 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,
dafs sie leichi der Beobachtung entgehen kann, wilirend
einer Stunde aus verdiinnter Schwefelsiure ausgeschieden,
reicht hin, um das Ausbleiben von 0,01 CC. Wassersioff, so
wie die scheinbare Unwirksamkeit eines Stromes zu erkliiren,
welcher bei der erwihnten Tangentenbussole eine dauernde
Ablenkung von 19°5 hervorbringt.

Wenn man einen Strom sehr feiner Wasserstoffbldschen
in einem Glasrohr aufsteigen lifst, welches mit Wasser ge-
fullt ist, das man zuvor durch Auskochen oder unter der
Luftpumpe luftfrei gemacht hat, so lésen sie sich anfangs
withrend des Aufsteigens wieder auf, und es vergeht einige
Zeit, ehe alles Gas, welches sich entwickelt, in unverinderter
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Menge oben ankommt. Auch wiisserige Losungen zeigen
dieses Verhalten, obschon weniger auffallend. Wenigstens fand
ich es so bei Glaubersalzlisung und verdiinnter Schwefelsiiure.
Ein Theil des anfangs gelosten Gases scheidet sich librigens
nach und nach wieder an der Glaswand ab. Lifst man den
Entwicklungsprocels in einem weiteren Behiilter und zumal
an grofsen Platten vor sich gehen, so mufs die Absorption
ungemein begiinstigt und ein keineswegs unbedeutender Ver-
lust allein schon durch diesen Umstand herbeigefithrt werden.
Auch ist es einleuchtend, dafs dieser Einfluls nicht voriiber~
gehend, sondern nachhaltig.wirkt, indem ein Theil des ab-
sorbirten Gases an den Glaswinden wieder aus der Fliissig-
keit tritt, ein anderer Theil an der freien Oberfliche fort-
withrend in den Luftraum ausdunstet, ein dritter sich mit
dem ebenfalls gelosien Sauerstoffe direct oder durch Ver-
mittlung des Wasserstoffhyperoxydes vereinigt.

Der Verlust, herbeigefiihrt durch Absorption, léfst sich be-
kanntlich vermindern, wenn man die Zerselzung im luftverdiinn-
ten Raume und an feinen Platindriihten vor sich gehen lifst.
Auf diese Weise gelang es, in verdiinnter Schwefelsiure, in
Glaubersalzlosung und selbst in reinem Wasser einen Strom
#ufserst feiner Wasserstoffblischen bei nur 2° Ablenkung
der Nadel der Tangentenbussole wahrnehmbar zu machen.
Die Entwicklung von gasformigem Sauerstoff hatte weit frii-
her, schon bei 8 bis 9°, fast aufgehort,

Die sehr diinnen Poldriihte waren in Glasrohren einge-
schmolzen, aus welchen sie etwa drei Linien lang hervor-
ragien. Als man den negativen Draht bis zu einem Punkte
abkitrzte und den positiven durch eine grofse Platinplatte er-
setzle, bemerkie man an der in verdiinnie Siéure oder in
Glaubersalzlosung gelauchten Platinspitze auch unter gewihn-
lichera Luftdrucke einen, allerdings iufserst feinen, aber doch
deutlich sichtharen Faden aufsieigender Gasblischen,. selbat
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dann noch, als die Nadel nur einen halben Grad aus
ihrer Ruhelage abwich. Diese Ablenkung entspricht, wie
schon oben bemerkt wurde, einer jihrlichen Ausscheidung
von 2,18 CC. Wasserstoffgas. Im luftverdiinnten Raume liels
sich auf diesem Wege darthun, dals verdiinnte Schwefel-
stiure nnd Glaubersalzlosung der durch ein einziges Daniell’-
sches Element eingeleiteten zerseizenden 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 Kette unterbrochen wurde, und
wieder erschienen, sobald der Strom wieder hergestellt wurde.

Kurze, diinne Poldrihte vermindern nicht nur die Ab-
sorption, sondern bringen auch den weiteren wichtigen Vor-
theil, dafs dadurch die von der Polarisation abhingige Gas-
verdichtung auf eine moglichst geringe Oberfliche begrenzt
wird. Wihrend der eine Pol durch eine Platinplatte von
4 Quadratzoll eingetauchter Fliche, der andere durch einen
diinnen Draht gebildet war, konnte an dem letzteren eine
lebhafte Gasentwicklung bewirkt werden, ohne dals an der
Platte auch nur eine Gasblase zum Vorschein kam. Selbst
im leeren Raume, also nach theilweiser Beseitigung des Ein-
flusses der Absorption, wurde dadurch die Entwicklung von
Wasserstoffgas bis zu 70° Ablenkung der Nadel beliebig
lange und jedenfalls eine volle Stunde hindurch verhindert,
Sauerstoffgas blieb sogar bis zu 78° aus.

Die Ablenkung 70° wihrend einer Stunde entspricht
185 CC. Wasserstoffgas. Bei Anwendung von zwei Polplat-
ten mufs also ein Zersetzungseffect von dieser Grofse selbst
im luftleeren Raume anscheinend ganz ausbleiben, wihrend er

*) Dieser Versuch ist ibrigens nicht neu. Auf #hnliche Weise hat
Andrews (Pogg. Ann. XLI, 166) schon vor langer Zeit die Was-
serzersetzung mittelst eines einzigen Zink - Kupfer-Paares gexeigt.
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doch in der That statt gefunden hat und unter giinstigen
Verhiltnissen auch quantitativ nachgewiesen werden kann.

Ein Glasrohr, aus welchem nach Befinden ein kurzes
Stiick oder auch nur eine Spitze des eingeschmolzenen Platin-
drahts hervorsah, wurde umgebogen, so dafs das Metallende
unter ein Glasrohr gerichtei werden konnte das in % CC,
getheilt war. Ein Spiegelsireifen lings diesem Rohr ange-
bracht diente als Stiitze zur genaueren Beobachtung. Es war
dadurch moglich, bis zu g5 CC. genau abzulesen. In die
Fliissigheit dessélben Gefilses war eine grolse Platinplatte
von 5 Zoll Seite eingesenkt, welche mit dem positiven Ende
der galvanischen Kette in Verbindung stand, deren negatives
Ende zu der Tangentenbussole und dem feinen Draht leitete,

Die Flissigkeit im Mefsrohr war vor dem Beginne der
Versuche sorgfiltig luftfrei gemacht. Weil aber hierdurch
wihrend 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 Verdinnung so lange darunter
gelassen wurde, als noch ein Ablésen von Gasblasen aus der
Fliissigkeit bemerkt wurde. Unter den in der folgenden Ta-
belle aufgezeichneten Versuchen ist nur der erste auf diese
Weise ausgefithrt. Denn da ein Theil der Flissigheit des
Rohrs unter der Luftpumpe austreten mulste, und man auch
ohne diefs nicht sicher war, alles durch Absorption. verlorene
Gas wieder zu gewinnen, so habe ich spiiter ein anderes
Yerfahren vorgezogen.

Verschiedene Versuche wurden némlich hintereinander,
und ohne das Mefsrohr jedesmal neu zu fiillen, angestellt.
Den ersten betrachiete . man nur als Mittel, die Flissigkeit mit
Gas zu siittigen und den Einflufs der Absorption zu erkennen.
Der davon abhiingige Fehler wurde dann bei den folgenden
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Ablesungen als wenigstens anndhernd ausgeglichen ange-
nommen.

Hiufig hingen sich Gasblasen an der Rohrenwand an;
es fiel aber nie schwer, dieselben, nachdem sie bis zu einer
gewissen Stirke angewachsen waren, durch milside Erschiit-
terung abzuldsen.

Die gleichzeitige Beobachtung der Tangentenbussole
hatte den Zweck, die Quantitit der Zersetzung nach-dem
Ergebnisse der Silberelectrolyse durch Rechnung bestimmen
zu konnen. Der Stand der Nadel wurde jedesmal dstlich
und westlich gemessen und aus beiden Zahlen das Mittel
genommen. Bei der gewiohnlich langen Dauer der Versuche
dnderte sich allmillig die Stromstdrke. Die Ablenkungsbeob-
achtungen wurden daher nach Bediirfuils vervielfiltigt, z. B.
stiindlich oder noch ofter angestelll. Das arithmetische Miltel
der Tangenten von je zwei auf einander folgenden Grade-
messungen galt dann als Ausdruck der Stromstirke fiir das
zwischen beiden Messungen liegende Zeitintervall. Die Summe
der Producte der Stromstirken in die zugehorigen Zeiten,
dividirt durch die ganze Zeit des Versuchs, gab die miltlere
Stromstirke. Bei dem sehr langsamen Einiritte der Aende-
rungen konnten durch dieses Verfahren keine Fehler begangen
werden, aufser denen, welche durch die begrenzte Genauig-
keit des Instramentes bedingt sind. Zersetzt wurden : eine
bei 15° gesiittigte Glaubersalzlgsung, ferner verdiinnte Schwe-
felsdure, welche auf 1600 CC. Wasser 6 CC. concentrirte
Siéure enthielt, und destillirtes Wasser.

Hier folgen zuerst die unmiltelbaren Ergebnisse eines
jeden Versuches; dann die daraus berechnelen vergleichbaren
Werthe. Beides tabellarisch geordnet. In der ersten Tabelle
bedeutet v das unmittelbar erhaltene Gasvolum in Cubikcen-
timetern; 1° die zugehorige Temperatur, nach dem hunderi-
theiligen Thermometer bestimmt; b den Barometersiand in

Ann. d. Chemie u. Pharm. XCIV. Bd. 1. Heft. 2
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Pariser Linien auf 0° reducirt, und den Einflufs der geblie-
benen Wassersiule im Mefsrohr jedesmal in Abzug gebracht.
Der mittlere Ablenkungsbogen der Magnetnadel ist mit a® und
die jedesmalige Dauer eines Versuches in Minuten mit z
bezeichnet.

L
a. Glaubersalzlosung.

Nr. v t° b a® %

1] 12 | 325,5 75,8 600
1 0,51 18 316,0 45,9 980
2 0,80 17,3 316.1 41,65 565
3 1,066 113 323.6 22,9 1550
4 1,20 18 327,04 18.25 810
5 2,20 18,3 324113 70.7 644

b. Verdiinnte Schwefelsiure.

i 1,12 15,5 323,5 76,3 550
2 1,45 16 3224 63,0 270
3 1,98 19 322,0 72,3 300
4 2,60 15,5 3223 42,93 1447
5 288 19,4 320,25 20,5 1280
c. Destillirtes Wasser.
1 0,6 16 325,5 67,4 600
2 0,92 17,5 326,6 25,05 1230
3 2,12 16 3251 78,2 480
IL
. Strom- Vol des G i Q0
Zersints Ftssi |y | gk | und 3360 Unter-
tang @ | gefunden | berechnet | °
Glaubersalz- I l

16sung | 3,952 ‘ 1,091 1,129 40,038

1] 1,082 0,449 0,481 +0,032

2 0,889 0,257 0,239 — 0,018

3 0422 0,277 0,312 +-0,035

4 0,330 0,110 0,127 -+0,017

5| 2,856 0,891 0,875 —0,016

1,981 2,034 10,050
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. Strom- Yolum des Gases bei 0°
Zersetitq Flissig- |y | stiirke und 336%,9 UEt'e;.
et tang @ | gefunden  berechnet | O oo
Verdinnte 1] 4,102 1,018 1,074 | 40,056
Schwefelsiure | 2 | 1,963 0,203 0,252 | —0,041
3| 3,096 0,458 0441 | —0017
4| 0930 0,585 0,640 |- 0,055
5 | 0374 0,202 0,228 |1-0026
2,556 2,635 |4 0079%
Destillirtes 1 2,402 0,546 0,685 +0,139
W asser 2| 0467 0,291 0,273 —0,018
3| 4,187 1,094 1,090 — 0,004
1,931 2,048  [4-0,117

Obgleich die in der letzten Spalte dieser Tabelle ent-
haltenen Unterschiede der gefundenen und berechneten Gas-
mengen verhiltnifsmifsig nicht gering sind, so gehen sie
doch nicht iiber die Grenzen der unvermeidlichen Beobach-
tungsfehler, und finden auch, wie man bemerkt, nicht immer
in gleichem Sinne statt. Bei dem ersten Versuche jeder
Reihe mufste sich wegen der Absorption ein Verlust her-
ausstellen. Von diesem abgesehen gleichen sich die jeden
einzelnen Versuch betreffenden Unterschiede im Ganzen einer
Reihe fast vollstéindig wieder aus. Eine solche Uebereinstim-
mung der berechneten mit den gefundenen Gasmengen wiire
unméglich,” wenn nicht die Zersetzung mit der circulirenden
Electricititsmenge bei allen Stromstirken stels gleichen Schritt
gehalten hiitte.

*) Der kurze Platindraht, an welchem sich das Gas entwickelt haite,
war nach Beendigung dieser Versuche mit einem schwarzen An-
fluge bedeckt, der unter Einwirkang von Salpetersdure fast au-
genblicklich verschwand. Die Schwefelsiiure war demnach nicht
absolut frei von fremden Beimengungen, ungeachtet sie fir chemisch
rein gegolten hatte. Im destillirten Wasser blieb dasselbe Draht-
stiickchen metallisch glinzend. Aus der Salzldsung cntwickelte
sich das Gas an der Platinspitze, weil es an dem Drahte bei den
schwicheren Ablenkungen ausgeblieben war.

2 *
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Reines Wasser und verdinnte Schwefelsdure werden
auch durch stirkere Strome in gleichem Verhiltnisse zersetzt,
wie vor Kurzem Despretz *), unterstiitzt durch eine elec-
trische Kette von 400 Bunsen’schen Paaren, bewiesen hat.
Er erhielt aus beiden Flussigkeilen in 45 Minuien 10,14 CC.
Wasserstoffgas. Die Siirke des Stroms betrug hiernach das
474 fache von demjenigen, welcher die Nadel der von mir
benutzten Tangentenbussole um 45° ablenki.

Innerhalb dieses ganzen Umfangs der Stromstirken wer-
den Wasser, Schwefelsdure, Kupfer- und Silber-Losungen
in chemisch proportionaler Weise zersetzt, und es ist gewils,
dafs von der zu diesen Zersetzungen verbrauchten Electricitit
kein durch das Galvanometer melsbarer Theil unwirksam
durch diese Fliissigkeiten wandert,

Ich glaube nicht zu irren, indem ich die Ansicht aus-
spreche , dafs es zu einer vollstindigen Krilik der Hypothese
iiber die unwirksam geleitete Electriciliit keinen andern Weg
giebt, als den, welchen ich schon bei meiner fritheren Un-
tersuchung gewiihlt und hier wieder betreten habe; ich meine
die bestindige Zuriickfihrung der gewonnenen Resultate auf
ein festes Mafs. Denn nur so kann es gelingen, die Grenzen,
bis zu welchen die Annahme einer Leitung ohne.Zerseizung
erlaubt ist, immer enger zu ziehen.

Herr Despretz haite durch die vorerwihnten Versuche mit
der grofsen Siiule wohl bewiesen, dafs der electrische Sirom in
reinem Wasser dieselbe zersetzende Kraft avsiibt, wie in Wasser,
dem Schwefelséure in verschiedenen Verhilinissen beigemischt
ist. Weil er aber den Gesammtbetrag der durchgeleiteten Elec-
tricitiit unbestimmt liefs, so konnte ihm allerdings ein Zweifel
bleiben, ob nicht vielleicht doch ein Theil des circulirenden Flui-
dums durch die verschiedenen Fliissigkeiten unwirksam gegangen

*) Compt. rend. XXXVHUI, 904.
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war. Wenn iibrigens derselbe Gelehrte beobachiet bat, dals
ein durch vier Bunsen’sche Paare angeregter Strom in
reinem Wasser wihrend zwei Stunden nicht eine Spur von
Zersetzung bewirken konnte, so michte diese Thatsache wohl
befriedigend dadurch zu erkliren sein, dafs die Zerselzungs-
driibte nicht fein genug waren. Denn mittelst einer Platin-
spitze und zweier Elemente erhielt ich selbst dann noch
einen unausgesetzten Strom feiner Gasblischen, als die Nadel
bis auf 3° Abweichung von der Nulllage herabgesunken war.
Diese Ablenkung entsprichi einer zerselzenden Kraft von
0,45 CC. auf je 100 Stunden.

Indem ich, gestiitzt auf frilher bekannte, so wie auf die
hier beigebrachten Thatsachen, es als hochst unwahrscheinlich
bezeichne, dafs die Electricitit durch das Wasser und andere
Electrolyte zwischen Metallpolen auch nur zum geringsien
Antheile unwirksam geleitet werden konne, so will ich doch
damit bis jetzt nicht die Meinung aussprechen, dals es iiber-
baupt keine zusammengesetizte Fliissigkeiten geben konne,
welche leiten ohne zerseizt zu werden. Electrolyte nach dem
herkémmlichen Sinne dieses Wortes, so wie im Einklange
mit der Theorie, durch welche diese Abhandlung eingeleitet
ist, sind bindre chemische Verbindungen, d. h. Verbindungen
von je einem Aequivalent eines einfachen oder zusammen-
gesetzten electropositiven Radicals mit einem Aequivalente
eines einfachen oder zusammengesetzien electronegativen
Radicals.

Sehr viele chemische Verbindungen aufser dem Wasser
sind in diesem Sinne als Electrolyte erkannt worden. Ins-
besondere gehoren dahin alle Wasserstoflsduren und alle die-
jenigen Salze, welche aus den Siuren durch Vertretung
ihres Wasserstoffs 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~
oxyd und Eisenchlorid, von den meisten Chemikern bisher
nicht gez#hlt worden. Man hitte erwarten sollen, dals diese
Korper unfihig seien, durch den electrischen Strom in &hn-
licher Weise, wie z. B. das Eisenchloriir, 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
bestindigen galvanischen Kette *) die Wahrnehmung gemacht,
dafs Eisenchlorid in neutraler Losung unter der Einwirkung
des Stroms in Chlor und Eisen gespalten wurde. Im Falle
sich diese Zerselzungserscheinung als directes Resultat der
Electrolyse mit Sicherheit darthun liefs, so war damit der
Beweis geliefert, dals das Eisenchlorid, gerade enigegen-
gesetzt der gewdhnlichen Vorstellungsweise, zu den binéren
Yerbindungen gehort. Die Ansicht einiger Chemiker, welche
sich neuerdings mehr und mehr Bahn zu brechen sucht, dafs
das Eisen die Eigenschaft besilze in zwei Atomverhiltnissen,
deren Gewichte im Verhiltnisse von 1 zu § stehen, auflreten
zu konnen, wiirde dadurch in hohem Grade gerechtfertigt,
wenn nicht aulser Zweifel gesetzt werden. Eine sorgfillige
Unlersuchung des electrolytischen Verhaltens des Eisenchlorids
schien daher ein fiir die Theorie der Chemie eben so wich-
tiger als zeitgemilser Gegenstand zu sein.

Aus neuiralen Losungen des Eisenchlorids scheidet der
elecirische 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-
satz zeigt nur geringen Zusammenhang, lifst sich aber doch

*) Diese Annalen XCII, 117.
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bei einiger Vorsicht mit destillirtem Wasser abspillen und mit
Fliefspapier trocknen, ohne zu zerfallen. Um ein Urtheil iiber
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 gesitligie Losung von Kupfervitriol gefithrt, 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 Mafs fiir die Menge bewegter Electricitit. Das
metallische Eisen sammelte sich um einen Platindraht, wih-
rend sich das Chlor an Eisenblech (in eine besondere, porise
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 Fillen weniger als 3 von dem dem Kupfer #quivalenten
Gewichte, iibrigens in sehr wechselndem Verhiltnisse fiir
gleiche Kupfermengen. Die zuniichst in die Augen fallende
Ursache dieser Verschiedenheiten war die Aufloslichkeit des
Eisens in der Eisenchloridiosung. In der That verminderte
sich der Eisenniederschlag, wenn unter ibrigens gleichen
Verhiltnissen die ausscheidende Platinoberfliche vergrofsert
wurde, oder wenn unter dem Einflusse sehr starker Strome
die Temperatur der Fliissigkeit beirichtlich erhéht worden
war. Aus diesen Griinden wurde in der Folge der Platin-
draht nur zwei bis drei Centimeter tief eingetaucht, man
benutzte nur Strome von milsiger Stirke und sorgte, dafs
bei niedriger Temperatur der Umgebung die Fliissigkeit sich
nicht weit iiber 0° erwirmen konnte. Die Wiederauflislich-
keit des Eisens war unter diesen Umslinden so gering, dals
ungefihr 0,3 Grm., welche sich wihrend 15 Minuten an dem
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Platindraht abgeseizt haiten, noch nach 6 Stunden die ganze
Oberfliche desselben iiberdeckten. In Folge der erwiihnten
Vorkehrungen zeigten sich die Unregelmifsigkeiten in der
Menge des ausgefillten Eisens vermindert, wiewohl nichi
aufgehoben. In einigen Fillen niiherte sich das Gewicht des
Eisens dem Werthe von zwei Drititheilen der dem gleichzeitig
ausgefillien Kupfer proportionalen Menge. Beispielsweise
mag der folgende Versuch angefiihrt werden. Man erhielt
wiihirend 45 Minuten und bei einer Temperatur von 6 bis 8°C.
auf 0,772 Grm. Kupfer 0,363 Grm. Eisen, und neben diesem
an dem negativen Pole eine kleine Menge Wasserstoff, die
aaf 0° und 336/,9 reducirt 7,5 CC. betrug. Das dieser Gas-
menge enisprechende Gewicht Kupfer ist 0,021 Grm. Der
Rest des Kupfers, 0,751, ist chemisch proportional mit 0,644
Eisen, und davon % giebt 0,429, wihrend nur 0,363 ge-
wonnen worden war. So viel als der Unterschied dieser
Zahlen betrigt, mochte sich von dem ausgeschiedenen Eisen
wihrend der Dauer des Versuchs wieder aufgelost haben.
So entstand die Vermuthung, dafs 3 Proportion Eisen auf
1 Kupfer dic Grenze sein mige, bis zu welcher das Eisen
durch den Procefs der electrischen Zerselzung aus dem Ei-
senchlorid niedergeschlagen werden konne, und dals ohne
die Wiederaufloslichkeit ein diesem Verhiltnifs entsprechen-
des Gewicht Eisen wirklich erhalten werden miifste.-

Die Electrolyse des Eisenchloriirs lifst sich mit ungleich
grolserer Sicherheit und Genanigkeit ausfithren, als die des
Chlorids. Eine concentrirte, ganz neutrale und chemisch~
reine, auch von Eisenchlorid freie Losung dieses Salzes *)

*) Die verschiedenen zu den in dieser Abhandlung beschriebenen Ver-
suchen benutzten Eisenlésungen hatte Hr. Dr. Engelbach, Assi-
stent am chemischen Laboratorium der Universitdt, die Geféllighkeit
mir in der erforderlichen 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 Eniwicklung von freiem Chlor zu ver-
hiiten, liefs man dasselbe wie vorher sich an Eisen abselzen,
ohne jedoch die Bildung von Eisenchlorid ganz dadurch ver-
hindern zu konnen. Das electrisch ausgeschicdene Eisen
sammelte sich an einem Platinblech. Sein Ansehen war, so
lange es in der Flissigheit blieb, rein metallisch. In Folge
des Abwaschens mit reinem Wasser und selbst wiihrend des
Austrocknens unter der Luftpumpe bildete sich jedoch ein
Anflug von Eisenoxydhydrat. Neben dem Eisen erschienen
einige Gasblasen (wahrscheinlich Wasserstoff} in nicht mels-
barer Menge. Der Eisenniederschlag nach 14stiindiger Dauer
des Yersuchs betrug 1,270 Grm., der des Kupfers 1,410 Grm.
Der letzieren Zahl entsprechend hiitle sich nur 1,21 Eisen
(4 pC. weniger) absetzen sollen. Dieser Unterschied erklirt
sich aber aus der schon erwihnten oberflichlichen Oxydirung
des Eisens. Diese Felilerquelle wurde bei einem anderen
Verfahren, welches ich zum Zwecke der Electrolyse von
Eisenlosungen in der Folge stets anwendete, vermieden.

Ein Platindraht von 1 Millimeter Dicke, bestimmt als
negativer Pol zn dienen, wurde in ein gebogenes Glasrohr
(Fig. 2) eingeschmolzen. Derselbe hatte aufserhalb 35 MM.
Liénge und tauchte im Innern des Rohrs in Quecksilber, wo-
durch die metallische 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 nech iiberragte. Er diente, jeden
Verlust durch abfallende Eisenstiickchen zu verhiiten; denn
in Folge der geringen Oberfliche, welche das Drahtstiick
dem Sirome bot, setzte sich das Eisen in Form krystallini-
scher Verzweigungen ab, von ganz @hnlicher Beschaffenheit,
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wie aus der Chloridlosung. Sie ersireckien sich nach allen
Richtungen und hatten oft so geringen Zusammenhalt, dafs
sie von dem gleichzeitig entwickelten Wasserstoffgase los-
gerissen wurden.

Nach Unterbrechung des Stroms wurde diese ganze Vor-
richtung rasch aus der Zersetzungsfliissighkeit genommen , mit
reinem Wasser abgespiilt und der noch mit Wasser gefiillte
kleine Glascylinder sammt seinem Eiseninhalte unter eine mit
verdiinnter Salzsiiure gefiillle graduirte Glasgiocke gebracht.
Das Eisen loste sich unter Wasserstoffentwicklung auf und
die erhaltene Gasmenge zeigte das Verhilinifs des Eisen-
niederschlags. Die Menge der circulirenden Electricitit wurde
bei diesen Versuchen voltametrisch gemessen. Das Volla-
meter enthielt Schwefelsiure von 1,2 spec. Gew.; die Gase
entwickelien sich an Platindriihten; nur der Wasserstoff wurde
gesammelt,

Die der Electrolyse unterworfene Eisenlosung war die
des vorhergehenden Versuchs, verdimnt mit dem 1}fachen
ihres Yolums reinem Wasser, weil zur Bequemlichkeit der
Anordnung ein grofseres Volum Fliissigkeit nothig war.
Diese Verdiinnung hatte zur Folge, dals aufser dem Eisen
auch Wasserstoff in betrichilicher Menge ausgeschieden
wurde. Er wurde besonders aufgefangen und gemessen.
Sein Auflreten haite iibrigens den Nutzen, dafs dadurch die
Circulation der Fliissigkeit unter der Glasglocke begiinstigt
wurde. Die drei bei diesen Versuchen verwendeten gra-
duirten Glasglocken hatten ganz gleiche Weiten und Thei-
lungen.

In das Zersetzungsgefils tauchte eine mit derselben Fliis-
sigkeit gefiillte pordse Thonzelle, in welcher sich das Chlor
an einer Eisenplaite abscheiden mufste. Die Losung verun-
reinigt sich gleichwohl allmilig 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 Stromstirke
ausgefithrt wurden. Die Lufttemperatur erhielt sich zwischen
5 bis 6°. Die gesammelten Gase wurden bei gleicher Tem-
peratur und unter gleichem Drucke gemessen. Die unter
V stehenden Zahlen bezeichnen die Wasserstoffmenge im
Voltameterrohr in CC,, die Zahlen unter F die durch Auflo-
sung des Eisens gebildete Wasserstoffmenge. Die Zahlen
unter C geben an, wie viel Wasserstoff sich unmittelbar
wihrend der Electrolyse neben dem Eisen gebildet hatte.

v F C F+C
1 80 74,4 6 80,6
2 40 35,8 43 40,4
3 162,4 146,6 15,7 162,3.

Die Uebereinstimmung der Zersetzungsmengen in beiden
Behiiltern spricht fiir die Brauchbarkeit des Verfahrens und
bestitigt das electrolytische Verhallen des Eisenchloriirs.

Es scheint aus diesen Versuchen die gewils bemerkens-
werthe Thatsache zu folgen, dals der electrische Strom,
gleichzeitig durch Lisungen von Eisenchloriir und Eisen-
chlorid geleitet, aus der letzteren dieser Fliissigkeiten ein
geringeres Verhilinifs Eisen absondert, als aus der ersteren,
obschon das aus beiden erhaltene Metall von ganz gleicher
#ufserer Beschaffenheit ist, und namentlich auch in Beziehung
auf Passivitdt ein ganz gleiches, nichts Besonderes darbieten-
des Verhalten zeigt.

Die Quantitit des ausgeschiedenen elecironegativen Be-
standtheils, des Chlors, je nach dem Grade der Verdiinnung
mehr oder weniger mit Sauerstoff vermengtl, ist in beiden
Fliissigkeiten gleich. Denn als man ein Uformig gebogenes
Rohr theilweise mit neutralem Eisenchiorid fiillte, darauf in
den einen Schenkel des Rohrs Kochsalzlosung brachte, jedoch
mit der Vorsicht, dals zwischen beiden Fliissigkeiten eine
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miglichst scharfe Grenze blieb, dann durch beide mittelst
Platindriihten einen Strom leitete, so entstand an der Ueber-
gangsfliche des Natriumsalzes zu dem Eisensalze keine Trii-
bung, was doch sogleich hiilte geschehen miissen, wenn das
an dieser Grenze in Folge des electrischen Processes auf-
tretende Nalrium das zu seiner Sittigung nothwendige Chlor
nicht unmittelbar, d. h. als Folge der fortschreitenden Zer-
setzung vorgefunden hitte. Auf je 3 Atome Chlornatrium,
welche zersetzt wurden, mufsten also dem Eisenchlorid
3 Atome Chlor entzogen worden sein.

Es hat demnach ganz den Anschein, als ob das Eisen-
chlorid durch den Strom in zwei Proportionaltheile Eisen und
in drei Chlor gespalten werde. Gleichwohl wagle ich nicht
unbedingt diesen Schlufs zu ziehen, weil noch eine andere
Erklirungsweise dieses Yorgangs sich geliend machen lifst,

Man hat wohl kaum einen Grund zu der Annahme : dafls
die Metallsalze sich gegen die Einwirkung der bewegten
Electricitdt in ihren wisserigen Losungen ganz so wie im
feuerfliissigen Zuslande verhalten miissen. Dafs z. B. ge-
schmolzenes Eisenchloriir durch die Electrolyse nur in Eisen
und Chlor zerlegt werden kann, ist einleuchiend. In der
wisserigen Losung ist aber der Vorgang sicherlich weniger
einfach. Es liegt kein Widerspruch in der Voraussefzung,
dafs in einem fliissigen Gemische verschiedenarliger Stoffe
der elecirische Einfluls sich nicht ausschliefslich auf eine ge-
wisse binire Verbindung, die aus dem Gemische abgesondert
werden kann, sondern auf alle Electrolyte erstrecken werde,
welche darin vorkommen konnen, auf jeden im Verhiltnisse
zu der Leichtigkeit, womit er, fiir sich betrachtet, electrisch
zerlegbar ist. In der Losung des Eisenchloriirs sind die
Atome des Chlors nicht blofs neben Eisen, sondern auch
neben Wasserstoff gelagert. Chlorwasserstoffsiure ist ent-
schieden einer der besten Elecirolyte. Warum sollle neben
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dem Chloreisen nicht auch Chlorwasserstoffsdure, selbst in
einer ganz neutralen Eisenlosung, durch den Strom zerseizt
werden ? Dafs in sehr concentrirten Losungen an dem ne-
gativen Pole nur Spuren von Wasserstoff erschienen, ist kein
Einwurf, wenn man sich der ungemein gesteigerten Thitig-
keit des an der Polplaite abgesetzten und verdichteten Was-
serstoffs in seinem Erzeugungszustande erinnert. Auch spricht
dafiir die wie bekannt geringe Fihigkeit der meisten Me-
talle, unter dem Einflusse des Stroms zu wandern.

Es finden sich noch directere Belege zu Gunsten obiger
Annahme. In verdiinnten Lésungen sind dem durch Electro-
lyse abgesonderten Wasserstoffe im Augenblicke seiner Ent-
wicklung Berithrungspunkie mit der umgebenden Salzldsung
nicht in hinreichender Menge dargeboten, um sich sogleich
wieder in Wasser verwandeln zu kiounen. Ein grolser Theil
dieses Wasserstoffs wird dann wirklich gasférmig entbunden,
ohne dafs am positiven Pole eine verhiltnifsmiilsige Menge
Sauerstoff erscheint. Es mulste also Salzsiure zersetzt wor-
den sein,

Als neutrales Eisenchloriir, ungefidhr in dem 100fachen
seines Gewichies reinem Wasser aufgelost, der Einwirkung
des Stroms unterworfen wurde, bemerkie man am negativen
Platindrahte anfangs nur Eisen und Wasserstoff. Bald aber
zeigien sich neben dem Metalle und theilweise untermengt
damit gritnliche Flocken, deren Farbe allmilig etwas dunkler
wurde und zuleizt in Gelb iiberging. Es war also Eisenoxy-
dulhydrat ausgefillt worden, offenbar weil die zu seiner Auf-
losung erforderliche Salzsiure aus der Umgebung des Pols
nach und nach verschwunden war. Den sichersten Beweis
fir die Richtigkeit dieser Ansicht liefert iibrigens die quan-
litative Elecirolyse. Wihrend ni#mlich im Voltameter 114 CC.
Wasserstoffgas entwickelt wurden, erhielt man aus der ver-
diinnten Losung des Eisenchloriirs unmittelbar 73 CC. und
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ferner 42 CC. durch Wiederauflisung des gebildeten Eisens
in Salzséure. Die Summe der beiden lelzten Zahlen stimmt,
wie man sieht, fast genau mit der ersten iiberein. Ungeachtet
gleichzeilig Hydrat in so reichlicher Menge niedergeschlagen
worden war, dafs es die Flissigkeit in der Gasglocke triibte,
so konnle sein Auftreten, wie sich jetzt aufs Deutlichste er-
giebt, doch nur ein secundires Ergebnifs der Eiecirolyse sein.
Es ist sonach nicht zu bezweifeln, dafs der electrische
Strom auch aus neutralen Eisenchloriirlosungen nicht nur
Eisen und Chlor, sondern auch Wassersioff und Chlor ab-
scheidet, ganz so, als ob freie Salzsiure vorhanden wire.
Ein ihnliches Verhalten zeigien verdiinnie Losungen des
schwefelsauren und salpetersauren Eisens, so wie auch der
Salze anderer Melalle, wie des Mangans, des Zinks, des
Kupfers und selbst des Silbers. In allen Fillen wurde aus
den sehr verdiinmnien Losungen kein rein metallischer Nieder-
schlag erhalten, sondern stels ein Gemenge von Metall und
Metalloxydhydrat. Zugleich entwickelte sich Wasserstoffgas.
Mit Riicksicht auf diesesThatsachen darf man vermuthen,
dafs Wasserstoff zu denjenigen Elemenien gehort, welche
durch den electrischen Strom auch aus den Lgsungen des
Eisenchlorids unmittelbar zu dem negativen Pole gefithrt wer-
den. Wenn gleichwohl nur eine geringe Menge daven sich
gasformig entbindet, so kann es daher kommen, weil der
grofsere Theil im Augenblicke der Erzeugung sich auf Ko-
sten des noch iibrigen Eisenchlorids mit Chlor verbindet.
Indem hierdurch das Eisenchlorid in Chloriir reducirt wird,
gelangt ein neuer Elecirolyt in den Kreis des elecirischen
Siroms, und so wirde die Moglichkeit zu einer Ausfillung
von melallischem Eisen selbst dann gegeben sein, wenn das
Bisenchlorid an und fir sich unfihig wiire, elecirisch zerlegt
zu werden. In der That nehmen wir jelzt an, diels letlztere
sei der Fall, so wirde zuniichst nur Chlorwasserstoflsiuse
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und Wasser zerseizt werden konnen. Auf jedes Atom Was-
serstoff, das sich ausschiede und sogleich wieder mit Chlor
zu Salzsdure verbiinde, wiirden aber, und zwar in der unmit-
telbaren Umgebung der Polfliche, zwei Atome Eisenchloriir
entstehen miissen, durch deren directe elecirische Zerlegung
endlich man am negativen Pole zwei Atome Eisen auf je
drei Atome Chlor am positiven Pole erhalten wiirde, ganz so,
wie wenn das Eisenchlorid unmittelbar in Chlor und Eisen
zerfallt worden wiire.

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
zun dem Schlusse berechtigt, dafs das Chlorid zu den Elec-
trolyten zu zihlen sei, will ich nun darzuthun versuchen,
dafs sogar bestimmtie Thatsachen dieser Annahme wider-
sprechen.

Zuniichst diirfte es von Wichtigkeit sein, darauf hinzu-
weisen, dafs Wasserstoff im Erzeugungszustande die ihm bei-
gelegle reducirende Kraft wirklich besitzt, so auffallend diefs
bei der bekannien Unaufloslichkeit des Wasserstoffgases im
Eisenchlorid immerhin erscheinen mag. Wenn man der con-
centrirten Chloridlosung eine geringe Menge Salzsiure zu-
setzt, so bewirkt der electrische Sirom am positiven Pole,
wie frither, 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 Platinplaite mufste Wasserstoff abgeseizt worden
sein. Sein Ausbleiben in Gasform beweist also, dals er ver-
wendet wurde, um, wie der Enderfolg wirklich zeigt, das
Chlorid in Chloriir zu verwandeln.

In sehr stark verdiinnten Lisungen des Eisenchlorids,
mogen sie nun neutral, sauer oder basisch eein, hemerkt
man nichts von dieser reducirenden Kraft des Wasserstoffs.
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Wird ein electrischer Strom durch eine solche Lisung und
zugleich durch verdiinnte Schwefelsiure geleitet und in bei-
den Flissigkeiten der Wasserstoff an Platindriihten und unter
graduirten Glasglocken ausgeschieden, so erhiit man aus
beiden gleiche Mengen dieses Gases, was nicht sein kinnte,
wenn ein Theil des aus der Eisenlosung ausgesonderten Was-
serstoffs zur Reduction des Chlorids wiire verwendet worden,

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

Als man die Zersetzung in einem U fiormig gebogenen
Rohr vornahm und dieselbe ldngere Zeit fortsetzte, wurde
alles Eisen, so weit der Platindraht eintauchte, als Eisenoxyd-
hydrat niedergeschlagen und die Fliissigkeit in dieser Um-
gebung wurde ganz frei von Chlor.

Das ausgefillte Eisenoxydhydrat mit dem Ueberreste der
Flissigkeit geschiitlelt und einige Zeit damit in Berithrung
gelassen, loste sich darin auf (ganz so, wie diefs von frisch
gefilltem Eisenoxydhydrat im Allgemeinen bekannt ist) und
firbte sie tief roth. Wire das fliissige Eisenoxyd ein Elec-
trolyt, so sollle man erwarten, dafs es in diesem Zustande
durch den Strom wenigstens theilweise zersetzl werden
misse. Diels ist jedoch nicht der Fall, denn als die basische
Losung in den Kreis des Stroms gebracht wurde, so zeigle
sich zwar Chlor und Sauerstoff am positiven Pole, am nega-
‘tiven aber keine Spur von Eisen, sondern nur Wasserstoff
und Eisenoxydhydrat. So wie man der Flissigkeit eine kleine
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Menge Eisenchloriir beimischie, erschien alsbald auch mefal-
lisches Eisen, theils an der Farbe, theils dadurch zu er-
kennen, dals der Poldraht in Salzsiiure getaucht Wasserstoff
entwickelte.

Eisenchloridlosungen verhalten sich in der beschriebenen
Weise nur, wenn sie bis auf das 150fache oder dariiber
verdinnt 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 letzteren von dem gleich~
zeitig im Voltameter aufgefangenen in Abzug gebracht, so
betrug der Rest immer mehr als das 1}fache desjenigen
Wasserstoffs, der durch Auflosen des Eisens in Salzséiure er-
halten werden konnte.

Bei den frither hervorgehobenen Electrolysen des Eisen-
chlorids hatte man die Entwicklung von freiem Chlor -stets
zu verhindern gesucht; die dadurch erfolgte allmilige An-
sammlung von Eisenchlorir war aber unbeachtet geblieben,
weil die Menge desselben doch immer nur einen kleinen
Bruchtheil des Ganzen ausmachen konnte. Mit Riicksicht auf
den nunmehr wshrscheinlich gewordenen Einflufs, den selbst
sehr geringe Mengen von Eisenchloriir auf das Resultat der
Zersetzung d#ulsern konnten, wurden defshalb jetzt einige
neue Yersuche angestellt.

Eine Losung von Eisenchlorid von der Concentration,
dals bei 6° C. ein Theil davon fest wurde, verdiinnte man
mit dem 24fachen ihres Volums Wasser, welchem man zuvor
Eisenoxydhydrat beigemengt hatte. Letzteres lgste sich an-
fangs rasch, dann langsamer und zuletzt erst nach mehrstiin-
digem Stehen. So konnie man annehmen, dafs die Flussig-
keit, deren Farbe blulroth geworden war, jedenfalls keine

Annal. d. Chem. n. Pharm. XCIV. Bd. 1. Heft. 3
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freie Séure, sonderm wahrscheinlicher einen bedéutenden
Ueberschufs an Basis enthielt. In diesem Zustande unterwarf
man dieselbe der Einwirkung des Stroms. Eisen und Wasser-
stoff mulsten sich an einem Platindraht unter einer graduirten
Glasglocke ausscheiden. Das Eisen wurde dann abgesondert
und seine Menge nach der beschriebenen Weise als Wasser-
stoff gemessen. Als positiver Pol wurde nicht wie bei den
fritheren Versuchen ein Eisenblech, sondern eine Platinplatte
benutzt. Das Chlor entwickelte sich daher gasformig, loste
sich jedoch wihrend des Aufsteigens grofstentheils wieder
auf. In der Flissigkeit vertheilt, verhinderte es auf diese
Weise die Anhidufung von Eisenchloriir von einem Versuche
zum andern, ohne doch den unter der Glasglocke, im Innern
des kleinen Glascylinders vor sich gehenden Ausscheidungs-
procefs beeintriichtigen zu konnen.

Neben dem Chlor erschien an dem positiven Pole etwas
Sauerstoff, auf je 100 CC. Wasserstoff des Voliameters nahe
2,5 CC. (in ganz concentrirten Losungen hatte man nur
Spuren von Sauersioff bemerkt). Am negativen Pol erhielt
man wenig Wasserstoff, durchschnittlich und bei sebr un-
gleichen Stromstirken 2 CC. auf je 56 des Voltameters. Das
Verhiltnils des Eisens iiberblickt man in der folgenden Ta-
belle, in welcher die Zahlen der ersten Spalte (t) die
Dauer der einzelnen Versuche nach Minuten, die der zweiten
(V) die Menge des im Voltameter gesammelien Wasserstoffs,
die der dritten das Verhiltnifs der Stromstirken, oder die
Gasmengen firr gleiche Zersetzungsdauer, die der vierten
und finften das Verhilinifs des ausgeschiedenen Eisens,
einmal (F) nach dem directen Ergebnisse der Messung,
damm auf 100 Wasserstoff des Voltameters berechuel, be-
zeichnon. '
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Angabe des

Dauer d. Stroms  Voltameters Stromstirke Wasserstoff aus Eisen
. v 100 ¥
A\
7 52 100 5,4 10,38
14 109 105 9,0 8,25
19 51,2 36,3 6,0 11,71
39 104,6 36,1 10,1 9,65
6 54,8 123 57 1040
18 156 117 12,0 7,70.

Die Menge des Eisens, in allen Versuchen gering, blieb
stets weit hinter derjenigen zuriick, welche § des Yolums
des im Voltameter gleichzeilig erhaltenen Wasserstoffs pro-
portional ist. v

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

Fiir ungleiche Stromstdrken, aber gleiche Quantititen
circulirender Electricitit (wie Yersuch 1, 3 und 5) liefert
der schwiichere Strom die grifsere Eisenmenge.

Die erste dieser Thatsachen lehrt, dafls in einer von Ei-
senchloriic noch freien Eisenchloridlosung die Einwirkung
des Strowms in ihrem Endresultate hauptsiichlich darin besteht,
das Chlorid in Chloriir umzuwandeln ; sei es nun durch Wie-
derauflosung des ausgefillten Eisens, sei es durch die redu-
cirende Kraft des gleichzeitig abgesetzten Wasserstofls.

.Aus der zweiten und dritten Erfabrung ergiebt sich, dafs
der Einflufs der Aufloslichkeit des Eisens, obschon wiihrend
der kurzen Dauer der Versuche sehr deutlich bemerkbar,
doch nicht bedeutend genug war, um die wesentliche Ursache
des geringen Eisenniederschlags sein zu konnen. Da ferner,
ungeachtet des von der lingeren Dauer eiues Versuchs up-
zertrennlichen Verlustes, die schwiicheren Sirome in Bezie-
hung auf. den durch gleiche Electricititsmengen bewirkten

3’!'
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Eisenabsatz im Vortheil waren, so erkennt man als unabweis-
bare Folge, dafls der electrische Strom Zeit bedurfte, um das
zur Ausscheidung von metallischem Eisen erforderliche Ma-
terial in der Fliissigkeit zu finden. Diefs kinnte nicht sein,
wenn das Eisenchlorid selbst electrisch, d. h. primiir zersetzt
worden wiire. Die Erscheinung wird aber leicht erklirbar,
wenn man sich auf die Annahme stiitzt, dafs dem Eisennie-
derschlage die Reduction des Chlorids in Chloriir stels vor-
ausgehen mulfs. _

Nachdem man der Chloridlésung 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 Zusatz von Eisenchloriir vermehrte sich der
Eisenniederschlag fiir dieselbe Zeit von 8 Minuten und auf
51,5 CC. Wasserstoff des Voltameters bis zu 15,5 CC.

In weniger concentrirten Eisenchloridlosungen vermehrte
sich die Wasserstoffentbindung am negativen Pole und am
posiliven erschien etlwas mehr Sauerstoff. Eisen immer in
geringer Menge, wenn man die Yorsicht gebrauchte das
Chloriir sich nicht anhiéiufen zu lassen. Aber auch hier zeigte
sich wieder, dafs fir gleiche Wasserstoffmengen des Volta-
meters, die schwiicheren Strome mehr Eisen lieferten, als die
stirkeren,

Liosungen des schwefelsauren Eisenoxyds verhielten sich
dhnlich wie die Chloridlgsungen. Nur zeigten sie ein gerin-
geres Absorptionsvermégen fiir den Wasserstoff. Ein giinz-
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 wisserigen Losung. Der angewendete
absolute Alkohol war in dem Grade isolirend, dafs er den
Strom einer Kette von 20 Bunsen’schen Paaren vollstindig
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unterbrach. Ich erwartete, dals er nach Aufnahme 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
Sauerstoffblasen, am negativen Pole Wasserstoff in reich-
licher Menge und etwas Eisen. ‘

Aus der vorliegenden Untersuchung geht, so scheint es
mir, iiberzeugend herver, dals Eisenoxyd und Eisenchlorid
in ihren wiisserigen Ldsungen durch den electrischen Strom
unmittelbar nicht in Eisen und Sauerstoff, oder in Eisen und
Chlor zerlegt werden konnen. Yom electrischen Standpunkte
aus fehlt demnach die Berechtigung, diese héheren Verbin-
dungsstufen des Eisens als bindire Verbindungen des electro-
negativen Radicals mit Eisen in einem verinderten Atomge-
wichte zu betrachten.

Anhang.

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

Die Ansicht, dafs der chemische Procefs in der eleciri-
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 Grifse dieser Kraft zu bestimmen,
Neuerdings hat Holtzmann*) diese Frage zum Gegen-
stande einer Untersuchung gewihlt, zu welcher er durch
den Gedanken geleitet wurde : dafs die Arbeit, welche zur
chemischen Zersetzung verbraucht werde, derjenigen gleich

*) Pogg. Ann. XCII, 577,
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sein miisse, welche durch Entstehung 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, dafs durch den Vorgang der
chemischen Verbindung eine eleciromotorische Kraft erzeugt
werde, allgemeiner bekannt unter dem Namen der Ozydations-
theorte, ist bekanntlich von mehreren der beriithmtesien Phy-~
siker mit ungewohnlichem Scharfsinne und seltener Beharr-
lichkeit vertheidigt worden. Dals ihre Bemiihungen, wenn
auch nutzreich filr die Fortschritte der Wissenschaft im All~
gemeinen, gleichwohl, so weil es den Kern der Frage be-
trifft, erfolglos geblieben sind, darf freilich den Naturforscher,
der nach Wahrheit strebt, nicht abhalten, eine Aufgabe, die
er als ungeldst betrachtet, von Neuem zu stellen. Holtz-
mann hat nun zur endlichen Liosung derselben einen ihm
ganz eigenthiimlichen Weg eingeschlagen.

Vor mehr als 10 Jahren hatte Poggendorff die von
ihm ersonnene Compensationsmethode *) als ein Hiilfsmittel
empfohlen, die electromotorische Kraft polarisirter Platten zu
messen, dabei jedoch bemerkt, dafs er selbst auf diesem
Wege etwas kleinere Werthe erhalten habe, els nach der
gewohnlichen Ohm’schen Methode. Als Grund dieser Ver-
schiedenheit bezeichnete er die Schuelligkeit, wamit polarisirte
Platten einen Theil ihrer Krafi einbiifsen, sobald der polari-
sirende Strom unterbrochen oder auch nur geschwicht wird.
— Da die Polarisation nur unter dem foridauernden Ein-
flusse des Stroms sich in unveréinderter Stirke erhalien
kafst, so scheint es an sich klar, dafs ihre Abnahme mit
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 Unterbreehung oder Verminderung
des Siroms bis zu demjenigen, in welchem dic Messung der
bewirkten Polarisation geschieht, sie wird dazu beilragen, der
electromotorischen Gegenkraft einen Theil ihrer Stirke zu
entziehen, Die Methode bleibt also, so sollle man denken,
mit einem unbestimmien Fehler behaftet, so lange das Ge-
setz der Abnahme der Polarisation mit der Zeit unbekanni
istt. Poggendorff selbst hat, so weit bekannt, die Unter-
suchung spéter nicht wieder aufgenommen.

Fir die von ihm bemerkte Verschiedenheit hat num
Holtzmann eine andere Ursache zur Geltung zu bringen
gesucht. Das, was bisher Polarisation genannt worden ist,
betrachlet er nimlich als die Summe von zweien wesentlich
verschiedenen Widersténden. Die Ladung der Platten (Pola-
risation im eigentlichen Sinne) bildet nur den einen der-
selben. Der andere ist eine electromotorische Kraft, welche
durch die chemische Zerselzung aufgezehrt wird. Nur die
Ladung bleibt im Augenblicke der Stromunterbrechung, und
go mufs man freilich nach der Compensationsmethode (indem
durch sie nur die Ladung gemessen wird) einen Polarisations-
werth von geringerer Grofse finden, als auf dem gewohn-
lichen Wege.

Einer ersten Begriindung dieser Vorstellungsweise hiilte
wohl der Beweis vorhergehen miissen, dafls die frithere, von
Poggendorff aufgestellte Ansicht der Sache, welche vordem
sehr einleuchtete und nirgends Widerspruch fand, gleichwohl
unrichtig ist.

Statt dessen hat Holtzmann eine Reihe von Versuchen
mitgetheilt, aus welchen die von Poggendorff hezeichneten
Verschiedenheiten sehr deutlich hervorireten. In geiner Weise
zu schlie(sen betrachtet er dieselben, d. h. die jedesmaligen
Unterschiede der nach der Ohm’schen und nach der Com-
pensationsmethode gefundenen Polarisationsgrifsen, als die
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zur Hervorbringung der electrochemischen Zersetzung - noth-
wendigen und zu diesem Zwecke ausschieflslich verwendeten
electromotorischen Krifte.

Er findet, dafs die Werthe derselben einen betrichtlichen
Theil von dem ausmachen, was man bisher Polarisation ge-
nannt hat, dals sie bei verschiedenen Stromstirken nahezu
gleich, je nach der Beschaffenheit der Flissigkeiten und ein-
getauchten Platten aber verinderlich sind, Z. B. kleiner da,
wo der Zerseizung -des Wassers die Verwandtschaft des Sauer-
stoffs der Salpetersiure zum eniwickelten Wasserstoffe zu
Hiilfe kommt, als dort, wo beide Gase -entwickelt werden;
bei der verdiinnien Schwefelsiiure 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 Hollzmann einen
grofsen Werth fiir die durch den electrolytischen-Procefs auf-
gezehrte Kraftiberall da, wo auch die sogenannte Polarisation
sehr grofs ist. Wo keine Polarisalion auftritt, wie bei der
Zersetzung des Kupfervitriols zwischen Kupferplaiten, wird
auch kein Kraftverlust gefunden, nach Holtzmann’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 hieriiber ganz klar zu
sehen, nichi auch das Yerhalten verdiinnter Schwefelsiiure
zwischen Kupferplatten gepriift worden ist, weil in diesem
‘Falle dieselbe Verbindung entsteht, ohne dafs die Polarisation
ausbleibt. Fiir letztere hitte also hier nach beiden Versuchs-
methoden derselbe Werth gefunden werden miissen,

Es ist schon vorher darauf hingedeutet worden, dals die
Zahlen, welche Holtzmann gefunden und als Ausdriicke
ftir die durch die Zersetzung aufgezehrte electromotorische
Kraft bezeichnet hat, denkbarer Weise aus einer fehlerhaften,
oder doch nicht mit Umsicht gepriiften Versuchsmethode
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hervorgegangen sein und bei einer griindlicheren Untersuchung
vielleicht: verschwinden konnten. Hinsichilich dieser Unter-~
suchung natiirlich Herrn Holtzmann nicht vorgreifend, -er-
laube ich mir nur, aus den schon bekannten Thatsachen noch
einige weitere Griinde abzuleiten, welche das, was so eben
als denkbar bezeichnet wurde, als wahrscheinlich, ja fast
als unzweifelhaft hinstellen.

Nach Holtzmann bedarf jede Fliissigkeit, um zersetzt
werden zu konnen, ein bestimmtes, von der Stromstiirke un-
abhiingiges Mals electromotorischer Kraft. Z. B. die Kraft,
um verdiinnte Schwefelsdure zu zersetzen, findet er 0,78 von
derjenigen eines Daniell’schen Elementes. Die Kraft, um
Glaubersalzlosung zu zersetzen, soll die des Daniell’schen
Elementes sogar noch um etwas itbertreffen. Durch electro-
motorische Krifte von geringerer Grolse wiirden demnach
diese Fliissigkeiten gur nicht zersetzt werden konnen. Da
sie nun gleichwohl jeden Strom leiten, wie gering auch des-
sen erregende Kraft sein mag, da sie selbst thermoelectrische
Strome nicht ganz aufzuhallen vermigen; so wiirde sich die
weitere Consequenz ergeben, dals alle von schwiicheren Kriiften
abstammenden Stréme durch diese Flissigkeiten 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 priifen.

Wiiren die vorher erwihnten Zahlenangaben richtig, so
wiirde Glaubersalzlosung und selbst verdiinnte Schwefelsiure
durch ein einziges Daniell’sches Element nicht electrolysirt
werden. Nun lidfst sich aber die Zersetzbarkeit dieser Fliis-
sigkeiten durch ein Paar, bei giinstiger Anordnung des Ver-
suchs, experimentell nachweisen, und wo sie nicht mehr
direct sichtbar zu machen ist, mufs man gleichwohl aus dem
Vorgang der Polarisation auf ihre Fortdauer schliefsen. Wie
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in der That wire das allmilige Anwachsen der Polarisation
bis zur fast giinzlichen Erschopfung des electromotorischen
Paares begreiflich, ohne die Fortdauer des Zersetzungspro-
cesses? wie die Fortdauer der Polarisation selbst, wenn
nicht auch der letzte Ueberrest der urspriinglichen Kraft
noch immer die Fihigkeit behielie, 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 lelzien Reste
unrichtig sein.

Nach Herrn Holtzmann’s Versuchen miifste zur Zer-
setzung alkalischer Salze eine grifsere Kraft aufgebraucht
werden, als zur Zerselzung von Schwefelsiiure, obgleich
doch in beiden Fillen Sauerstoff und Wasserstoff in gleichem
Verhilinisse entbunden wird. Aber gerade in jenem Um-
stande glaubte er eine wichtige Stiitze seiner Hypothese ge-
funden zu haben, indem in der Salzlosung nichi nur Wasser,
sondern auch das Salz zerlegt werde, und er hoffte dadurch
eine Schwierigkeit gehoben zu haben, auf welche zuerst
Daniell 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 gehirende
Aequivalent schwefelsaures Natron ausscheidet. Zur Erkli-
rung dieses Verhaltens bedarf es nunmehr, nach seiner
Meinung , durchaus nicht der Annahme eines Oxysulphions
und ihnlicher Radicale; denn jede Verbindung, die zerseizi
wird, vernichtet eine bestimmie Grifse der electromotori-
schen Kraft und wird fiir denselben Strom in Aequivalenien
zersetzt.

Die Schwierigkeit, welche Daniell bezeichnete, besteht
indessen nicht darin, dafs in esner Fliissigkeit nur Wasser,
in einer andern dieselbe Menge Wasser und zugleich Salz
zerselzt wird, sondern wie diese Thatsache sich mit dem
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electrolytischen Gesetze vereinigen lasse. Zur Losung dieser
Frage hat dann die Theorie der Wassersoffsiuren den
Schliissel geboten, und man wird zugestehen miissen, welches
Mafls von Zuirauen man dieser Theorie immerhin zollen mag,
dafs erst durch ihre Anwendung auf die chemisch - electrischen
Processe, die Erklirung derselben ungemein vereinfacht wor-
den und die Wahrscheinlichkeit einer allgemeinen Gellung
des electrolytischen Gesetzes fast zur Gewifsheil erhoben
worden ist.

Ueber angeblichen Cyangehalt im Kali carbon.
e tartaro;

von Dr. Wilk. Wicke.

Unter obigem Titel enthiilt das Septemberheft des neuen
Jahrbuchs fiir Pharmacie einen Artikel von W. Engelhardt
in Carlsruhe, in welchem derselbe zur Darstellung des koh-
lensauren Kalis aus dem Weinsiein die Verpuffung der-
selben mit Salpeter anridth. Dabei bilde sich, wie in den
meisten Werken iiber pharmaceutische Chemie angegeben,
kein Cyankalium, oder nur so geringe Mengen, dafs es durch
die empfindlichsten Reactionen nicht nachzuweisen sei. Beim
Besprengen des Glithriicksiandes mit Wasser aber sei ein
starker Geruch nach Ammoniak aufgetreten, dessen Ursprung
er sich nicht zu erkliren wisse.

Auch ich habe mich iiberzeugt, dals bei dieser Methode
nicht so viel Cyankalium im Riickstande ist, um das Cyan als
Berlinerblau zum Vorschein bringen zu kiomnen. (Auf ein
Theil gepulverten Weinstein nahm ich  die Hilfte des Ge-
wichls Salpeter.) Dessen ungeachtet ist beim Uebergiefsen





