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Mittheilungen. 
216. W. N ern at : Die elektrolytiaohe ZeFSetSUnR wiiaariger 

Losungen. 
[Vortrag, gehalten vor der Deutechen chemischen Gesellschaft am 24. Mai 1897.1 

D e r  ehrenvollen Aufforderung des Vorstandes der  Deutschen 
chemischen Gesellschaft , aus dem Gebiete der Elektrochemie hier 
Einiges vorzutragen, miichte ich in der Weise zu entsprechen suchen, 
dass  ich iiber d e n  g e g e n w a r t i g e n  S t a n d  d e r  Frage nach  d e m  
c h e m i s c h e n  M e c h a n i s m u s  d e r  e l e k t r o l y t i e c h e n  Z e r s e t z u n g  
w a s s r i g e r  L o s u n g e n  r e f e r i r e .  

Anfangs des Jahrhunderts bereits entdeckte man den klassisohen 
elektrolytischen Process, die Zerlegung des Wassers in Wasserstoff 
und Sauerstoff; bald begann man diese Zersetzung als  secundar auf- 
zufassen , indem man das  Wasser als Nichtelektrolyten behandelte, 
und die Gase durch die elektrolytiscbe Zerlegung des gelosten Stoffea 
sich entstehend dachte. Neuerdings, seitdem man viele Griinde dafiir 
gefunden hat. dass auch das  Wasser - ich erinnere an die Arbeiten 
von O s t w a l d ,  A r r h e n i u s ,  besonders auch an den von v a n  't H o f f  
hier vor einigen Jahren gehaltenen Vortrag - sich in Ionen, namlich 
in das Wasserstoffion und das Hydroxylion, spaltet, neigte man 
wiederum der Annahme einer p r i m i i r e n  Zersetzung zu. 

Dank der Theorie des osmotischen Druckee und der elektro- 
lytischen Dissociation sind wir in der Lage, bestimmtere Vorstellungen 
zu entwickeln. Daa leitende t'rincip lasst sich einfach so formuliren : 
W i r  s c h r e i b e n  d e n  f r e i e n  I o n e n  a l l e  E i g e n s c h a f t e n  d e r  
e l e k t r i s c h - n e u t r a l e n  M o l e k i i l e  z u ,  u n d  d e n k e n  u n a  d a r i i b e r  
s i c h  s u p e r p o n i r e n d  d i e  W i r k u n g e n ,  d i e  v o n  i h r e r  e l e k -  
t r  i s ch e n  L a d  u n g 11 e r k o m m en. 

Sofort erhalten wir ein Bild von der elektrolytischen Auflosung 
oder Ausfallung von Metallen. I n  Fig. 1 bezeichnen die nach rechts 

zeigenden eusgezogenen Pfeile das  Expan- 
+ m- sionsbestreben der geltisten Ionen, gemessen -- nach den wohlbekannten Gesetzen des 

+"b---+ -- o s m o t i s c h e n  D r u c k e s ,  denen die Ionen 
wie die gewohnlichen Molekiile gehorchen. 
Das Metall wird mehr oder weniger im 
Wasser liislich sein; die nach links zeigen- 

sollen uns den Losungsdruck seiner Grosse 
iiach angeben. Ueberwiegt, wie in der 
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nun tritt die Eigenthiimlichkeit dieser Molekulgattung in ihr Recht, 
die durch die elektrische Ladung bedingt ist. Dnrch den erwzhnten 
Uebertritt bekommt die Liisung einen Ueberschuss an positiver Elek- 
tricitiit, das Metall bleibt negativ geladen zuriick, und es wird auf 
die Ionen eine elektrostatische Kraft ausgeiibt, deren Griisse durch 
die pnnktirten Pfeile gegeben sei. Gleichgewicht tritt ein, wenn os- 
motische + elektrische Kraft = Losungskraft geworden ist. Fiihren 
wir dem Metall positive Elektricitat zu, so wird das Gleichgewicht 
gestort, das Metall geht in Losung; bei umgekehrter Stromeerichtung 
Gllt es aus (Elektrolyse). Fiir die Potentialdifferenz 8 zwischen 
Metall und Losung ergiebt sich, wenn wir die eben dargelegten Er- 
scheinungen rechnerisch verfolgen I), 

(R die Gasconatante, T absolute Temperatur, n chemischer Werth 
der Metallionen, P Lbeungstension des Metalls, p osmotischer Druck). 

Schreiben wir (1) in der Form 
RT R T  
-- l n p  + E = lnP, n 

so erkennen wir, dass in obiger Gleichung in der That osmotische 
Kraft + elektrische Kraft = Losungskraft gesetzt ist. 

Wenn E in  Volt ausgedriickt werden SOH, so betriigt R 0,860. lo-.'; 
setzen wir T = 291 (= 273 + 18) und fihren Brigg'sche Loga- 
rithmen ein, so wird (fir Zimmertemperatur) 

Wenn P>p, so ladt sich, wie bemerkt, die Liisung positiv, das 
Metall negativ, und E sucht in einem geschlossenen Kreise einen 
Strom zu erzeugen, der vom Metall zur Losung, d. h. im Sinne der 
starksten Kraft, der L6sungstension, fliesst. J e  kleiner wir p machen, 
urn so grosser wird e und zwar wachst E in arithmetischer Progression, 
wenn p in geometrischer abnimmt. Verringern wir p, oder was dns- 
selbe bedeutet, die Ionenconcentration auf den zehnten Theil , so 

nimmt e um __ Volt zu; bei Silber z. B., wo n = I ,  urn 0.0576, 

bei Kupfer, wo n = 2, um 0.0288 Volt u. 8. w. Man sisht also, dass 
P gegen nicht allzu grosse procentische Aenderungen der Ionenconcen- 
tration ziemlich unempfindlich ist, und fiir Ueberschlagsrechnungeii 
komrnt es meistens aenig darauf an ,  ob z. B. die Concentration der 

1) W. Nernst, Zeitschr. f. physikal. Chemie 4, 129 (1889). Wegen 
weiterer Literatur vergl. mein Referat fiber Ber~hrongeelektricitHt , Beilagt! 
zu Wiedemann's Ann. 68, Heft 8 (1896). 

0.0576 
n 



1549 

Ionen des Elektrodenmetalls normal oder zehntelnormal ist. Wenn 
P<p ist, so gilt das in diesem Absatz Gesagte natiirlich mit ent- 
gegengesetztem Vorzeichen. 

Haben wir ferner eine Elektrode , die bei ihrer elektrolytischen 
Aufliisung Anionen liefert, wie eine rnit Chlor beladene Platinelektrode, 
so tritt ebenfalls, wiihrend alle aiideren Betrachtnngen ungesndert 
bleiben, ein Zeichenwechsel ein; die Potentialdifferenz dieser Elektrode 
betriigt also 

RT P 
" P  

e = -  In - , 
woriu P den elektrolytischen L6sungsdruck des betreffenden Metalloi'ds 
(z. B. des Chlors), p den osmotischen Druck der Ionen in der L &  
sung (z. B. der Chlorionen) und n wieder den chemischen Werth 
bedeutet. 

Man bezeichnet passend Elektroden, die Kationen bezw. Anionen 
bei ihrer elektrolytischen Aufliisung entsenden, als solche erster bezw. 
zweiter Art; wegen des Wecheels des Vorzeichens iat es wichtig, hier 
streng zu unterscheiden. 

Combiniren wir zwei verschiedene Elektroden, so erhalten wir 
ein galvanisches Element. Betrachten wir als Beiapiel ein Daniell- 
element, das wir etwa aus Kaliumnitrat als Elektrolyt') combiniren, 
dem wir dort, wo es das Zink bespiilt, ein Zinksalz, dort, wo es drs 
Hupfer bespiilt, ein Kupfersalz zusetzen, so finden wir fiir seine 
elektromotorische Kraft die Gleichung 

und man sieht, dass E, abgesehen von den Liisungstensionen, d u r c h  
d e n  o s m o t i s c h e n  D r u c k  d e r  K u p f e r i o n e n  pa und  Z ink ionen  
p1 b e d i n g t  w i r d ;  jedoch ist, wie schon oben bemerkt, fiir nicht zu 
grosse Aenderungen der Ionen-Concentrationen die Aenderung von E 
ziemlich klein. A n d e r s  a b e r ,  w e n n  w i r  d o r c h  c h e m i s c h e  
Mi t t e l  j e n e  G r o s s e n  g a n z  ungeheue r ,  d. h. urn v i e l e  Z e h n e r -  
p o t e n z e n  l indern.  

Fiir das Verstandniss der elektrolytischen Zersetzung ist gerade 
letzterer Punkt sehr wesentlich, und ich mochte daher einen ein- 
fachen Versuch anstellen, der uns dies Verhalten verdeutlichen 5011, 
um so lieber, als die Erscheinungen, die wir gleich beobachten 
werden, von dem Altmeister der Elektrochemie, Prof. H i t t o r f  in 
Miinstera), vor einigen Jahren nHher untersucht worden sind. Die 

1) Wir bringen dadurch die an sich geringen Potentialdifferenzen zwischen 
den beiden L6sungeen vBllig zum Verschwinden. 

9 Zeitachr. phys. Chem. 10, 593 (1892). 

.. -~ - 
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Kraft des Daniellelemeiits muss nach obiger Forrnel steigen, weiia 
wir p, vergriissern, sie muss sinken, wenn wir pl sehr klein machen; 

wenn es gelingt, grosser, als - zu machen, so wechselt E sein 

Zeicheu, und der Strom muss im Daniellelernent anstatt vom Zink 
zum Kupfer vom Kupfer zum Zink fliessen. Nun konnen wir in der  
That  mit Hiilfe chemischer Reagentien Ionenconcentrationen ausserst 
klein machen, und zwar entweder, indem wir die Ionen in Gestalt 
eines schwerliislichen Salzes ausfallen, oder aber , indem wir sie mit 
anderen Ionen zu neuen complexen Ionen zusammentreten lassen. 
Auf beide Methoden hat j a  bekanntlich O s t w a l d l )  hingewiesen. so 
kiinnen wir die Kupferioneii sehr weitgehend aus der die Kupfer- 
elektrode bespiilenden Losung eutfernen , indem wir Cyankalium hin- 
zufiigrn und es gelingt in der That, auf diesem Wege p2 so klein zu 
machen, dass die Pole  des Elementes ihr  Zrichen wechseln; man 
sieht, daas nach Hiiizufiigeu einer starken Cyankaliumliisung xurn 
Kupferpol der Galvanorneterausschlag sein Zeichen wechselt (Ver- 
such). 

Nun wollen wir unserer eigentlicheii Fragestellung uns niihern 
und die Vorgiinge betrachten, die bei der  Elektrolyse einer Liisung 
sich vollziehen. Ein Blick auf Fig. 1 Iebrt, dass die positive11 Ionen 
- wir betrachten etwa die Kathode - nur d a m  aus der Losung 
heraustreten konnen, wenn auf sie eine griissrre Kraft wirkt, als die 
Loeungskraft, genau so wie auch alektrisch neutrale Molekiile nicht 
eher aus der Liisung auszukrystallisirei~ irn Stande sind, als bjs ihr 
osmotischer Druck grosser geworden ist. als derjenige einer gesattigten 

D e r  Abscbeidung des Ions aber  kiinnen wir ,  im Gegensatz zu 
der der elektrisch neutralen Molekiile, zu Hiilfe kommen, wenn wir 
elektrische Kraft einwirken lassen, - dies ist das eigentliche Wesen 
der Elektrolyse - und wir kommen sofort zu dem Resultat, d a s s  
z u r  A b s c h e i d u n g  j e d e s  1011s e i n e  b e s t i r n m t e  e l e k t r o -  

b r t r w ,  die m o t o r i s c h e  K r a f t  n i i t h i g  i s t ,  deren Griisse n 
also um so griisser ist, j e  grosser die Losungstension, und je  kleiner 
der osmotische Druck der  betreffenden Ionen ist. Da nun aber 
gleichzeitig immer an der  Kathode, wie an der Anode die Elektrolyse 
vor sich gehen muss, so erhalten wir die zur  Ausfiihrung einer 
Elektrolyse nijthige Geeammtkraft E aus der Summe der Krafte, die 
zur Abscheidung des Kations und des Anions erforderlich s ind,  es 

P1 
P A  A 

Liisung. 

R . T l n  P 
P 

wird also: 
~ = e ~ + e ~ = R T l n ~ + - - l n - - .  P R T  Pi . . . (3). 

111 PI nz ps 

1; Lehrbuoh d. allgem. Chemie, zweite .4ufl., TI, S. 878 (1893). 
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Elektrolysiren wir  mit unangreifbaren Elektroden, so miissen an 
der Kathode die Kationen, a n  der Anode die Anionen in Freiheit 
gesetzt werden, und PI bedeutet daher die Losungstension der Kationen, 
P2 diejenige der  Anionen; bei angreifbaren Elektroden kann der  
Uebertritt der Elektricitat von Liisung zu Elektrode auch auf andere 
Weise erfolgen (z. B. kann eine Kupferanode sich liiaen u. dgl.). 

Haben wir nun aber verachiedene Arten von Anionen und Kationen 
g l e i c h z e i t i g  in Lasung, rin Fall, der immer eintritt, wenn wir mit 
wiissrigen Liisungen operiren, in denen neben den Ionen des  geliistea 
Stoffes auch die Ionen des Wassers yorhanden sind, so  w i r d  d i e  
E l e k t r o l y s e  d a n n  v o n  s t a t t e n  g e h e n  k 6 n n e n ,  w e n n  die  
e l e k t r o m o t o r i s c h e  K r a f t  E ,  d i e  m a n  h i e r  p a s s e n d  a l e  Z e r -  
s e t z u n g s s p a n n u n g  b e z e i c h n e t ,  g r o s s  g e n u g  g e w o r d e n  ist,  
urn e i n e  d e r  v o r h a n d e n e n  K a t i o n a r t e n  u n d  e i n e  d e r  v o r -  
h a i l d e n e n  A n i o n a r t e n  a b z u s c h e i d e n .  Auf  dieseii Punkt  nach- 
driicklich hingewiesen , ihn im Anschluss a n  liltere Versuche von 
H e l m h o l t z ,  B e r t h e l o t  u. A. experimentell eingehend durchge- 
arbeitet zu haben, das ist das grosse Verdienst, das sich L e  B l a n c ' j  
urn die Theorie der elektrolytischen Zersetzung erworben hat; L e  
B l a n c  zeigt also, dass die von mir f i r  die galvanische Strom- 
erzeugung eingefiihrten Begriffe und Formeln ohne Weiteres auch auf 
das  umgekehrte Phiinomen, die Elektrolyse, zu iibertragen sind, nnd 
legte damit den Grund zur osmotischen Theorie der Elektrolyse. 
Dieser Fomcher hat auch gleichzeitig mannigfache wichtige Anwen- 
dungen seines Satzes gemacht. 

So war  es denn z. B. iniiglich2), durch die Anwendung ver- 
schiedener Spannungen eine Methode zur elektrolytischen Trennung 
verschiedener Metalle zu grinden;  nicht die Stromdichte also ist es, 
die primar f i r  den elektrolytiechen Process maassgebend ist, sondern 
die S p a n n u n g  a n  d e n  E l e k t r o d e n .  

L e  B l a n c  zeigte ferner, dass haufig die Ionen des Waasers 
leichter herausgehen, a le  die der  geliisten Stoffe, und in diesem Falle 
haben wir eine p r i m h e  Wasserzersetzung. So gehen nach L e  B l a n c  
bei der Elektrolyse des Kaliumhydroxyds a n  der Anode die Hydroxyl- 
ionen heraus, an der Kathode nicht die Kaliumionen, sondern trotz 
ihrer h a s e r s t  geringen Concentration die Wasserstoffionen , deren 
LBsungstension ja sehr vie1 kleiner ist, ale die des Kaliume; bei der  
Elektrolyse der Scbwefelsiiure gehen an der Kathode die Wasserstoff- 
ionen heraus, die hier j a  allein in Frage kommen, an der Anode 

l) Zeitschr. phys. Chem. 8, 299 (1891); 18, 333 (1892). 
2, Dies zeigte bereite M. K i l i a n i  (1883); die weitere Ansfiihmng dieses 

Gedsnkens iibernahm aof Anregung vou L e  Blanc  H. F r e u d e n b e r g ,  
Zeitscbr. pbys. Chem. 12, 97 (1893). 



1652 

scheidet sich jedoch nicht das Radical der Schwefeleaure , eondern 
daa Hydroxylion ab, weil es leichter eeine negative Ladung abzugeben 
irn Stande ist. Zu Gunsten seiner an sich einleuchtenden Auffaasung 
konnte L e B l a n c  mannigfache experimentelle Thatsachen anfuhren, in 
erster Linie den Nachweis, dase man zur Elektrolyse der ver- 
schiedeneten Stiuren und Baeen, namlich aller derer, wo Knallgas auf- 
tritt, stets der gleichen elektrornotoriechen Kraft (1.68 Volt) bedarf. Zur 
Elektrolyse der Salzsiiure sind nur 1.3 Volt erforderlich, hier entsteht 
ja  aber kein gewohnliches, sondern Chlorknallgas u. s. w. Bei der 
Elektrolyse vieler Salze. wie z. B. Kaliumsulfat, wo der Effekt 
schliesslich ja  such eine Wasserzersetzung ist, werden die Ver- 
hahisee dadurch complicirter y dass die Rathodenlosung dka-  
lisch, die Anodenlijsung sauer wird, wodurch an der Kathode 
die Concentration der Wasserstofionen, an der Anode die der 
Hydroxylionen sich sehr verringert. Da diese Aenderungen des 
Titers von der Gestalt der Elektroden und anderen Factoren ab- 
hangen, so verliert hier der L e B 1 an c’sche Zersetzungspunkt in- 
folge der erwahnten secundgren Aenderungen der Zusammensetzung 
der Losung seine einfache Bedeutung, er hiingt hier von mehr zu- 
fiilligen Factoren, wie Diffusion, Convectionsstriimen infolge Concentra- 
tionsiinderungen u. dgl. ab. Ich mochte es iiberhaupt als eine wich- 
tige Regel fir das elektrochemische Arbeiten bezeichnen, dass man 
nach Moglichkeit vermeide, sogen. neutrale Losungen zu elektrolysiren, 
weil man sich dadurch nur unbestimnite Verhiiltnisse schafft, und 
fast stets unberechenbare, ja  haufig ganz zufallige Factoren hinein- 
bringt. 

Eine Schwierigkeit stellt sich jedoch dieser Auffassung entgegen. 
U m  z. R. Salzsaure zu elektrolysiren, gebrauchen wir mindestens 
1.3 Volt; lassen wir in der Gaskette Chlor und Wasserstoff um- 
gekehrt zu Salzsaure sich vereinigen, so muss die gleiche Spannung 
entstehen, was die Erfahrung in der That, wie L e  B l a n c  zeigte, in 
diesen und in anderen Fallen bestatigt. Da wir aber zur Zersetzung 
wassriger Lijsungen in Wasserstoff und Sauerstoff 1.68 Volt ge- 
brauchen, so miisste nach den dargelegten Principien umgekehrt ein 
Strom mit der elektromotorischen Krafi 1.68 Volt erhalten werden, 
wenn wir Wasserstoff und Sauerstoff in der Gaskette in Wasser 
zuriickverwandeln. Wie die sehr sorgfaltigen auf 0 s  t w a l d s  Ver- 
anlassung von S m a l  e angestellteu Versuche beweisen, erhalt man 
jedoch nur 1.08 Volt, und zwar konnte S m a l e  gleichzeitig durcb 
tlierrnodynamische Rechnung den sichern Nachweis fiihren, dass dieses 
d e r  m a x i m a l e  W e r t h  ist, den man bei der Rildung von Wasser 

1 )  Zeitschr. physik. Chem. 14, 577 (1891). 
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aus Wasserstoff und Sauerstoff, beide Gase unter Atmosphiirendruck 
gedacht, erhalten kann. L e  R l a n c  neigte zu der Annahme, daas 
die obige Differenz dadurch zu erklaren sei. dass der abgeschiedene 
und primiir von der Anode gelijste Sauerstoff im Zustande starker 
Uebersattigung sich befinde, ehe er gasfijrmig entweicht. 

Da die Versuchsanordnung, die L e  B lanc  im Anschluss an vorher 
erwlihnte altere Versuche ausgearbeitet hat, fiir die Untersuchung 
elektrochemischer Processe iiberbaupt von der allergriissten Bedeutung 
zu werden rerspricht, so m6chte ich sie kurz beschreiben, in der 
Form, wie sie besonders einfach und genau scheint. Ein Stromkreis 
wird gebildet aus einem empfindlichen Galvanameter, einer in be- 
kannter Weiee za variirenden elektromotorischen &aft und der Zer- 
setzungszelle. Man misst die Stromintensit&en, die wachsenden elektro- 
motorischen Krtiften entsprechen, und trtigt sie sich am einfachsten 
graphisch auf. Um sich eine bequem variable Spannung zu ver- 
scbaffen, schliesst man einen Accumulator oder ein anderes hinreichend 
constantes Element in einen Messdraht, von dem mau durch einen 
Gleitcontact beliebige Spannungen abnimmt, die man in einer ge- 
eigneten Weise misst, am bequemsten mit HClfe eines constant an- 
geschalteten Prlcisionsvoltmeters. Als Zersetzungszelle benutzte L e 
B l a n c  ,eiu Gefilss, daa zwei kleine, in Glas eingeschmolzene Platin- 
spitzen als Elektroden enthielt. Man kann sich leicht iiberzeugen, 
dass auf diesem Wege der Zersetzungspunkt von Basen und Sauren 
sich iibereinstimmend und recht scharf zu 1.68 Volt ermitteln lasst. 
Von meinen Schdern sind die Versuche von L e  B l a n c  und S m a l e  
sorgfaltig wiederholt werden; auch wir haben gefunden, dass man 
hier deutliche und genaue Resultate Bndet 

Mit der Annahme, dass die Differenz von 1.68-.1.08 Volt durch 
Ueberslittigungserscheinungen zu erkliiren ist , scheint die iiber- 
raschende Scharfe dieses Zersetzungspunktes schwierig in Einklang 
zu bringen, und wir haben im Giittinger lnstitut neuerdings diese 
Frage, die ja doch fur unsere Auffassung der elektrolytischen Wasser- 
zersetzung von grijsster Bedeutung ist, weiter zu verfolgen gesucht. 
Thatsachlich zeigte sich dann aucb bald, dass hier offenbar noch 
andere Vorgiinge mitspielen. Arbeitet man rnit zwei kleinen Platin- 
elektroden, so werden die Erscheinungen ziemlich verwickelt. Aber 
man gelangt zu einfachen nnd iibersicbtlichen Resultaten, wenn man 
eiue griissere constante Elektrode mit einer kleinen Platinspitze com- 
biniert. In  diesem Falle wird der Strom wesentlich durch die Polari- 
sation an der kleinen Platinspitze bedingt, und man bat so ein 
Mittel, die an der Anode und Kathode sich abspielenden Processe 
gesondert nach der erwiihnten Methode zu  untersuchen. Dies Ver- 
fahren diirfte genauer sein, als cin anderrr von Lc Blanc ,  der 
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die Wicbtigkeit der erwiihnten Trennung durchaus klar erkannt bat, 
bereits eingeschlagener Wegl). 

Die beistehenden Curvenzeichnungen . veranschaulichen die Re- 
sultate, die Hr. Glasers) ,  der sich dieser Untersuchung mit grossem 
experimentellen Geschick unterzog, in dem von mir geleiteten In- 
stitut nach :dieser Versuchsanordnung erhalten hat. Fig. 2 zeigt die 

Fig. 2. 

k a t h o d i s c h e  Polarisation der Platinspitze in normaler Schwefel- 
siiure; als Anode diente ein grosses, platinirtes, mit 03 beladenes 
Platinblech. Wir erkennen deutlich einen Knick bei 1.08 Volt; und 
es ist also in der That moglich, mit 1.08 Volt Wasserstoff und Sauer- 
stoff zu erhalten, wenn wir dem abzuscheidenden Sauerstoff eine 
grosse platinirte Elektrode zur Verfiigung stellen ; bei Benutzung von 
Kalilosung ist dies bereits schwieriger, der an der gleicben Stelle 
befindliche Knick ist viel weniger ausgepragt. Offenbar ist im zweiten 
Fall der Knick deshalb viel weniger scharf, weil Schwefelsiiure sebr 
viele, Kalilauge aber ungeheuer wenige Wasserstoffionen enthalt; so 
kommt es denn auch, dass wir im ersteren Falle mit 1.1 Volt eine 
deutliche Ha-Entwickelung an der als Kathode dienenden Platinspitze 
erhalten, nicht aber im letzteren. 

Betrachten wir nunmehr die anodische Polarisation (Pig. 3); als 
Kathode verwenden wir hier passend eine grosse mit Ha beladene 
Platinelektrode. Sowohl bei Kali, wie auch, allerdings niir bei sehr 
sorgfiiltigem Arbeiten, bei Schwefelsaure finden wir bei 1.08 Volt 

1) 1. c. s. 33.3 (18%). 
1) Nliheres dariiber cf. die demnachst ersclieinende Inaugural-Dissertation. 
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einen deutlichen Knick j einen zweiten, vie1 ausgepragteren aber beid 
1.68 Volt, dem Zersetzungspunkt von L e  B l a n c .  

Fig. 3. 

Hierdurch wird uns die Vermuthung nahe gelegt, d a s s  d i e  
b e i d e n  K n i c k e  v e r s c h i e d e n e n  e l e k t r o c h e m i s c h e n  P r o -  
cessen en t sp rechen ,  dass also bei den Kraften von 1.08 u n a  
1.68 Volt an der Anode verschiedene Ionen ausgeflillt werden. In 
der Natronlauge kennen wir als negative Ionen nun aber nur die 
Hydroxylionen. Sollte also bei den bisherigen Betrachtungen etwa 
ein Ion ausser Acht gelassen sein? 

Eine friiher einmal von meinem Freunde K ii s t e r gespriiclis- 
weise gekusserte Vermuthung, dass namlich das Wasser als zwei- 
baeische Siiure, aufzufassen, demgemhs neben der bekannten Disso- 
ciation in Hydroxyl- und Wasserstoff-Ionen noch eine zweite 

+ - 
OH = 0 + H . . . . . . . (4) 

in wenn auch ausserst geringem Grade anzunehmen sei, scheint 
pliitzlich ein neues Licht iiber diese Frage zu werfen. Wenn das 
Sauerstofion in Wasser vorhanden ist, so muss ihm nach unsern For- 
meln auch ein Zersetzungspunkt zulrommen. Sollte etwa einer der 

Knicke beim Kaliumhydroxyd dem 6-1011, der andere dem OH-Ion 
entsprechen? Suchen wir diese Vermuthung niiher zu prufen; im 

Kaliumhydroxyd sind wenig 0- Ionen, OH- Ionen jedoch in ausser- 
ordentlich grosser Menge vorhanden. Demgemhs konnen wir wohl 

nicht umhin, den ersten unscharfen Knick den 0-Ionen, den zweiten, 

_ _  - 

_ _  
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ausserordentlich scharfen den OH-Ionen zuzuschreiben. Bei Schwefel- 

slure sind O-Ionen nur ganz ungeheuer wenig, OH- Ionen iinmerbin 
mehr, jedoch, wie bekannt, abeolut genommen auch nur in sehr ge- 
ringer Zahl vorhanden; entsprechend sind beide Knicke (Fig. 3) 
erheblich unscharfer. 

Die Differenz zwischen der elektromotonschen Kraft der Gas- 
krtte und dem von L e B 1 a n  c gefundenen Zersetzungspunkt fiir Sauren 
und Basen ist nun leicht verstandlich. Bei der Gaskette ist das mit 

Sauerstoff beladene Platinblech eine beziiglich der O-Ionen reversible 

Elelitrode, gerade wie eine mit Wasserstoff beladene Platinplatte H-Ionen 
atizugeben im Stande ist. Bei der Elektrolyse aber wird bis zum Aus- 

scheiden der OH-Ionen elektrolysirt, weil die O-Ionen ihrer geringen 
Menge willen zu langsam heraustreten. 

Diese Betrachtungsweise ist einer einfachen, weiteren experimen- 
tellen Priifung fahig. Polarisiren wir die Platinspitze kathodisch, so 
miissen zunichst die Wasserstofionen herausgehen. Steigern wir die 
Spannuog hinreichend, so werden auch die Kaliumionen heraus- 
getrieben werden miissen. Fig. 2 zeigt die hier von Hrn. G l a s e r  
brobachteten Erscheinungeo. Bei 1.08 Volt i'st der schon besprocbene 
erste Knick, welcher der Abscheidung der H-Ionen entspricht. Bei 
1.40 Volt setzt deutlicb ein neuer Vorgang ein, hier scheidet sich 
also Kalium, wahrscheinlich in Form einer Kalium-Wasserstoff- 
Lvgirung, ab. 

Behandelo wir Schwefelsaure nacb den gleichen Metboden, so 
hnben wir nur einen kathodischen Zersetzungspunkt zu erwarten, 
wrlcher der Abscheidung der Wasserstofionen entspricht; aber an 
.der Anode ist geradezu eine Fiille von Zersetzungspunkten vorber- 

zusehen, einer fiir das O-Ion, ein zweiter fiir das OH-Ion, ein 

dritter fir das Sod-Ion, e h  vierter fiir das HSO4-Ion. Thatshhlich hat 
Hr.  G 1 as e r  alle diese Zersetzungspunkte nacbweiseu konnen; in 

Fig. 3 ist deutlich derjenige fiir das O-Ion, OH-Ion, SO*-Ion der 
Reihe nach zu erkennen; drrjenige fur das €[so4 - Ion id  nur in sehr 
cancentrirten Losungen nachweisbar. 

In der nachatebenden kleinen Tabelle -- ihre genauere Fest- 
stellung und ihre Erweiterung fiir die wichtigsten bekannten Ionen 
scheint eine Anfgabe von der grijssten Bedeutung zu sein - sind 
eitiige Zahlenangaben zusamme~igestellt, an die ich einige Bemerkungen 
kiiiipfen mochte. 

_ _  
+ 

-. 

- 
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Z e r s e t z u n g s s p a n n u n g e n  
ffi r no  rma 1 e Concentration en. 

t l  (Kationen) 
t 

Ag - 0.78 

€2 (Anionen) 

I 0.53 
++ 
CU - 0.34 Br 0.94 

ii 0.0 
tc 
Pb + 0.17 

6i + 0.38 
Zn +O.i4 
t t  

0 1.08. 

El 1.31 

OH 1.68' 

s0,1.9 

HS%, 2.6 

Diese Zahlen (vergl. Formel 3) beziehen sich rtuf Normal- 
concentration der Ionen ; eine Verininderung der Concentration urn 
eine Zehnerpotenz erhoht nach unseren friiheren Betrachtungen ( S .  1548) 

die Werthe urn Volt, (n=Zahl der Ladungen oder chemischer 

Werth des Ions). Die Liisungstension des Wasserstoffs ist null gesetzt; 
ds wir j a  immer Anode und Kathode haben, so kann zu allen obigen 
Zahlen ein beliebiges, aber gleiches additives GIied hinzugefiigt werden, 
d. h. iiber einen Werth diirfeu wir willkiirlich verfiigen. Die Werte 
f i r  0 und 6 H  (mit einem * bezeichnet!) beziehen sich auf e i n e  
L i j sung  von n o r m a l e r  C o n c e n t r a t i o n  d e r  W a s s e r s t o f f i o n e n .  
Um 0, wie auch um OH aus normaler OH-Concentration abzuscheiden, 

gebrauchen wir 0.8 Volt weniger, urn H aus der gleichen Liisung in 
Freiheit zu setzen, 0.8 Volt mehr, ale in saurer Losung, wie es sich 
aus der in diesen Fallen bekannten Concentration der Ionen des 
Waesers berechnen Ilisst. 

Aus den obigen Zahlen lassen sich eine Reihe wichtiger 
Schliisse ziehen, So kiinnen wir zunachst die Zersetzungsspannungen 
aller Ionencombinationen sofort angeben. Zinkbromid z. B. bedarf 
zur Zersetzung 0.94 + 0.74 = 1.68 Volt, wenn sich 'die Ionen daselbst 
in Normalconcentration befinden. Die Zersetzung der Salzsaure er- 
forded 1.31 + 0 = 1.31 Volt, u. a. w. Wir ersehen, dass es leicht 
miiglich ist, Silber von Kupfer elektrolytisch zu trennen, weil die Diffe- 
renz ihrer Liisungstensionen fast 0.5 Volt betriigt; aber auch die elek- 
trolytische Trennung des Jodes vom Brom, und des Broms vom Chlor 
scheint principiell ausfiihrbar . Die elektrolytische Zersetzung von 
Jodsilber in normaler Liisung wiirde nach obigen Zahlen nicht iiur 
keine Krsft erfordern, mndern wir wiirden im Gegentheil bei der 
Zersetzung 0.26 Volt gewinnen (0.52 - 0.78 = - 0.26). Jodailber ist j a  
aber wegen seiner ungeheuer geringen Liislichkeit in Wanser in solchen 

0 058 
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Concentrationen nicht zu erhalten, ja wir  kijnnen 
schliessen, dass das bei gewiihnlicher Temperatur 
ausserst schwerloelich sein muss, eine Schlussweise 
zii verallgemeinern ist. 

aus obigen Zahlen 
s t a b i 1 e Jodsilber 
die natiirlich leicht 

Nunmelir erscheint auch die Wasserzersetzung in einem neuen, 
ich miichte sagen versiibnlicheren Lichte. Urn bereits mit Kriiften, 
die den Zersetzungspunkt wenig iiberechreiten, eine flotte Elektrolyse 
zu erhalten, massen wir dafiir sorgen, dass sowohl die Anionen 
wie Katianen, die sich abscheiden sollen, in griisserer Concentration 

vorhanden sind. Die 0-Ionen kommen nun in allen wassrigen Liisungen 
in gar zu minimaler Menge vor, als dass sie hier in Betracht zu ziehen 
wiiren ; eine Liisung ferner, die gleichzeitig Wasserstoff- und Hydroxyl- 
Ionen in griisserer Menge enthglt, ist ebenfalls wegen der geringen 
Dissociation dee Wassers nicht herzustellen. Sowohl eine saure, wie 
eiiie neutrale Liisung gebraucht nach obiger Tabelle 1.68 Volt, um an 
der Anode die Hydroxyl-, a n  der Kathode die Wasserstoff-Ionen eur 
Abscheidung zu bringen. Allein in einer sauren Losung haben wir 
sehr wenig Hydroxylionen, in einer alkalischen sehr wTenig Wasser- 
stoffionen, so dass mit Kraften, die 1.68 Volt wenig iibersteigen, eine 
flntte Elektrolyse nicht miiglich ist. Bei Anwendung van Schwefel- 
saure sind wir demgemiss auf die Abscheidung der Waseretoff ionen 
uud der Sod-Ionen angewiesen, d. h. wir gebrauchen factisch 1.95 V. 
Bei der Elektrolyse r o n  Kalilauge miissen wir oberhalb des anodischen 
Knicks (Fig. 3) operiren, um eine stiirmische Elektrolyse zu erzielen, 
d h. wir gebrauchen thatsachlich 1.4 + 0.6 = 2.0 Volt. W i r  miissen 
also zwar L e  B l a n c  vollkornmen darin zustimmen, dass eine primare 
Wassereersetzung rnoglich ist, aber die Einschrankung hinzufiigen, 
dass in praxi die Wnsserzersetzung wrohl fast imrner zuin guten 
Theil secundar, d. h. irn Sinne der alteren Auffassung, verlauft. 

Gewohnt is t  man seit langem, chernische Schliisse aus der gal- 
vatiischen Spannungsreihe der Metalle zu ziehen, die wir in obiger 
Tabelle wiederfinden, und die hiernach ihren quantitativen Ausdruck 
in den Ltisungstensionen bezw. den dadurch bestimmten Zersetzungs- 
spsnnungen, findet; keineswegs aber ist zu schliessen, dam nun immer 
etwa das  Kupfer voni Zink msgefiillt werden muss. Vielmehr ist 
die lonenconcentmtion, wie schon mehrmals betont, ein zweiter aus- 
schlaggebender Factor, und grade der oben erwahnte Versuch mit dem 
Dimiellelement beweist uns ja, dass bei geeigneten Versuchsbedingungen 
auch umgekehrt das Zink vom Kupfer reducirt werden kann. 

Aehnliche Schliisse lassen sich nun aber  anch aus den Zersetzungs- 
spannungen der Anionen ziehen; so ist bekannt, dass Brom aus der 
Ltisung von Jodiden das Jod, Chlor nus der Losung von Brorniden 
das Brom rasch und sehr weitgehend nuszufiillen imstande ist, (wie 

_. 
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weitgehend, iat iibrigens nach den dargelegten Prinzipien leicht &US 

den Losungstensionen zu berechnen). Wir haben hier bekanntlich die 
einfachen Reactionen: 

._ - 
Br) + 2 J = Jy + 2Br; 

Cia + 2 Br = Br2 + 2C1. 
Wir sehen ferner, dass Chlor imstande sein muss, aus saurer  

L6sung Saueratoff zu entwickeln, nicht aber  Brom oder gar  Jod. Be- 
kannt ist aber  au&, dass die Entwickelung von Sauerstoff durch Chlor 
&usserst langsam vor sicb geht, im grossen Gegensatz zu der  Ge-  
echwindigkeit, mit der  das  Chlor dem Brom seine negativen Ladnngen 
zu entziehen imstande ist. Dies wird uns nach dern Friiheren nicht 
wunder nehmen; muss aich doch daa Chlor, um in den Ionenzustand 

iiberzugeheo, an daa nur in ungeheuer geringer hfenge vorriithige 0 
wenden, denn das  relativ vie1 zahlreicher vertretene OH-IOU, daa nach 
Abgabe seiner negativen Ladling ja ebenfalls eine dem Chlor &pi- 
valente Menge Sauerstoff liefern wiirde, halt in saurer Losung seine 
Ladnng nm mehr als 0.3 Volt fester, als da8 Chlorion. 

Die Durcharbeitung der  zahlreichen , hier bekannten Neben- 
reactionen, beaonders die Bildung \-on Hypochloriden und Chloraten. 
nach den bier dargelegten Gesichtapunkten scheint eine lohnende Auf- 
gabe zu sein, bereits die Aufnahme der Zeraetzungscurven verapricht 
mancherlei neue Anhaltspunkte zu liefern. Offenbar steht die Methode. 
aus der Zersetzungsspannung (d. h. elektrolytischen Losungstension) 
Schliisse auf die elektrochemisclien Processe zu ziehen, in v6lIiger 
Andogie zu dem bekannten Verfahren, am Liislichkeitwurven oder 
Dampfspannungscurven die Bildung von Hydraten, Doppelsalzen und 
dergl. nachzuweisen, wofiir j a  besonders die Untersuchungcn von 
R o o z e b o o m  und ron van ' t  H o f f  so rahlreiche Beispiele erbracht 
haben. 

Eine der interessantesten Reactionen ist die W - a s s e r z e r s e t z u n g  
du rch  M e t a l l e  u n t e r  E n t w i c k e l u n g  v o n  W a s s e r s t o f f ;  die Be- 
dingung diesea Vorgangs konnen wir sofort aus Fig. 1 ablesen, indem 
wir nur eine kleine Ergiinzung uns hingefiigt denken. Die daselbst 
gezeichneten elektrischen Kraftr wirken natiirlich nicht nur auf die 
Ionen des betr. Metalles, sondern auch auf  alle underen etws vor- 
handenen positiven Ionen, z. B. auch auf die Wasserdtoffionen, die 
j a  in jeder wassrigen Losung vorhanden sind. Die Abscheidung dar 
Waaserstoffionen muss erfolgen, sobald osmotischer Druck der Waeser- 
stoffionen und der elektrostatische Zug die elektrolytische LosungH- 
tension des Wasserstoffa yon Atmospharendruck zu iiberwinden ver- 

- - 

-- 
- 
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mag, d. h. ea muss E I  > c 2  oder f: > g sein. worin sicli der Index P2 
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1 auf das Metall, 2 auf den Wasserstoff bezieht, und nl den chemischen 
Werth des betreffeuden Metalles bezeichnet. 

nemgemiiss sehen wir, dass fur die Wasserzersetzung giinstig 
sind : 

1. grosser osmotischer Druck der WasserstoEonen; 
2. grosser elektrostatischer Zug, also grosse Liistingstension des 

Metalles und kleiner osmotischer Gegendruck der Ionen dieses 
Metalles. 

K a l i u m  zersetzt dtrs Wasser stiirmisch unter allen Umbtiinden 
infolge seiner ganz ungelieuer grossen, elektrolytischen Liisungstension, 
weil wir weder den osmotischen Druck der Wasserstoffionen klein, 
noch denjenigen der Kaliumionen gross genug machen konnen, um 
seine Auflosung zu verhindern. - Zin k besitzt hinreichende Losungs- 
tension, urn in sauren Lijsungen das Wasser zu zersetzen, aber es 
wird hierzu unfiihig , wenn wir die Concentrationen der Zinkionen 
gross, die der Wasserstoffionen klein rnachen, also etwa Zink in eine 
neutrale Lijsung von Zinksulfat tauchen. I n  stark alltalischen Losungen 
vermag es wiederum lebhaft das Wasser zu zersetzen, trotzdem darin 
die Concentration der Wasserstnffionen ausserordentlich klein ist, weil 
hier infolge Bildung von Zinkaten die Concentration der Zinkionen 
eiuen ganz ausserordentlich kleinen Betrag annimmt. - Qu e c k s i l  b e r 
entwickelt trotz seiner kleinen Losungstension in stark salzsaurer 
Losung Waserstoff, weil hier die Concentration der Wasserstofionen 
gross, die der Quecksilberionen wegen der durch die grosse Menge 
der Chlorionen vergrosserten Schwerloslichkeit des Quecksilberchloriirs 
sehr klein ist. - K u p f e r ,  dessen Ionen, wie wir vorhin sahen, von 
Cyankalium ungeheuer stark addirt werden, liefert in solcher Losung 
trotz ihres Alkalititers stiirmisch Wnsserstoff, wenn wir das Kupfer 
niit Platindraht umwickeln. 

Man ersieht aus Fig. 1, dass bei der Auflosung der Metalle die 
positiven Metallionen und die positiven Wasserstoffionen an einander 
vorbei wandern miissen; in der starken elektrostatischen Abstossung 
dieser gleichartig geladenen Ionen diirfte der Grund der vielfach be- 
obachteten Erscheinung einer Passivitiit liegen, wie sie reines Zink oder 
Kupfer im soeben erwahnten Versuch zeigen. Durch Umwickeln mit 
Platindraht und dergl. ermoglicht man, wie schon d e  l a  R i v e  1830 
richtig bemerkte, hiiu6g erst den Eintritt der Reaction, indem man 
50 zur Entstehung von L o c a l s t r o m e n  Gelegerrheit giebt - gleicli- 
zeitig der durchsichtigste Fall von Katalyse und vielleicht auch 
typisch fiir dss Wesen dieser Erscheinung iiberhaupt. 

Die oben dargelegten Bedingungen der Wasserstoffentwickelung 
durch Metalle sind nun ohne Weiteres auf die e l e k r o l y t i s c h e  
A b s c h e i d u n g  der Metalle zu ubertragen, wie j a  iiberhaupt rein 



1561 

chemische und elektrochemische 'Betrachtungen sich fortwlihrend zu 
", n, - __ 1 

Pa P, erganzen haben. Wenn f$ < -, wird das Metall, wenn f: > ~ 1 ,  PP 
wird der Waeseretoff leichter elektrolytisch abgeschieden. Zur gal- 
vanischen Abscheidung der Metalle ist also l. die Concentration der 
Metallionen mijglichst gross, 2. diejenige der Wasserstofionen m6g- 
lichst klein zu machen. Nun ist in wassrigen Liisungen die Con- 
centration der €I-Ionen derjenigen der Hydroxylionen umgekehrt pro- 
portional; also muss man das Product der Concentration von Metall- 
ionen und WasserstoEonen mcglichet gross wahlen. Hier ist nun 
abe r  nach den bekannten Gesetzen der Loslichkeit eine Grenze durch 
die Liislichkeit der Hydroxyde der Metalle gesteckt; wenn es also 
auf keine Weise gelingen will, aus wassrigen Liisungen das Alu- 
minium oder Magnesium abzuscheiden, so ist der Grund hierin nicht 
allein in der grossen Losungstension dieeer Metalle, sondern auch in 
de r  Schwerloslichkeit ihrer Hydroxyde zu suchen. Diese Bemerkung, 
d i e  principiell sehr wichtig erscheint, machte Herr G 1 a s e r  (Ngheres 
dariiber findet sich in seiner demniichst erscheinenden Dissertation). 

An den Elektroden treten die Elemente oder Radicale ihrer 
.elektrischen Ladung beraubt auf, und ihre Affinitiiten, die im Ionen- 
zustande durch ihre elektrischen Ladungen, im Zustande des gelasten 
michtdissociirten Molekiils durch die anderen Componenten gesattigt 
waren, werden verfiigbar. Besonders hiiufig ist hier die Aneinander- 
Iagerung zweier abgeschiedener Ionen; 2 C1 liefern C1a , 2 H  liefern 
,Ha, 2 HSOh liefern Ueberschwefelsaure Hz SaOe (Auffassung von 
I?. W. K i i s t e r ) ,  der bekanntlich neuerdings von E l b s  eingehend 
untersuchte Fall, 2KCO3 liefern nach von  H a n s e n  und Cons tam' )  
4berkohlensaures Kalium KaC206. Zahlreiche andere sogenannte secun- 
da re  Reactionen, d. h. chemische Einwirkung der ihrer Elektricitat be- 
raqbten Eonen, kiinnen vor sich gehen. Hierauf beruht die An- 
wendung der Elektrolyse zur Ausfiihrung von 'Oxydation, Reduction, 
Chlorirung 11. a. w., welche Methoden neuerdings in den Hiinden von 
G a t t e r m a n n ,  E l b a ,  L o e b  u. a. mancherlei wichtige Resultate ge- 
diefert haben 2). 

Ein Punkt hat vielleicht bisher nicht die Beachtung gefunden, 
d i e  er verdient. Der Druck, mit dem das abgeschiedene Ion 
gasf6rmig entweicht, oder die Concentration, mit der es eich 
dost, hlingt lediglicli von der Spannung ab, mit der man elektro- 
dysirt; niit nnderen Worten, man kann die active Masse (im 

l) Zeitschr. f. Elektrochemie 3, 137 und 445 (1597). 
a) Vergl. darfiber besonders die Zusemmenstellung von 'L oe b , Zeitschr. 

S. Elektrochemie 2, 293. 
Rerichre d. D. ehem. Gesel!srhnh. Jahrq. X I X .  103 
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Sinne des Gesetzes der 
und W a a g e )  in ganz 
scbiedener polarisirender 

chemischen Massenwirkung ron G u l d b  e r g  
beliebiger Weise durch Anwetidung ver- 
Krafte variiren. Wir baben es also bei- 

spielsweise in  der Gewalt, das  Chlor an der Anode im Zustande einer 
mehr als homoopathischen Verdiinnung auftreten oder aber mit Drucken, 
die nach Millionen von Atmosphiiren zahlen , sich rntwickeln und 
c h e m i s c h  e i n w i r k e n  zu lassen. Es kann demgemliss nicht zweifelhaft 
win, dass man z. B. bei der Herstellung organischer Priiparate a u f  
elektrochemischem Wege alle moglichen Stufen der Chlorirung wrsent- 
lich durch Variationen der Spannung wird erzielen konnen. Freilich 
wacbst ja die Stromdichte, auf die man eher zu achten pflegt, mit der  
Spannung und steht mit dieser Grosse daher in enger Beziehung, aber  
sie hangt doch auch noch von der Form der Elektroden und dem spe- 
cilischen Widerstand des benutzten Elektrolyten ab und kann dem- 
g e m b e  keineswegs als das  Maass der Fahigkeit eines Stromes, ZU 

chloriren, oxydiren, reduciren u. s. w. aiigeseben werden. 
Leidcr kann ich auf die sehr beachtenswerthen t h  e r m i s c h e n  

B e g l e i t e r s c h e i n u n g e n  der Elektrolyse hier nicht eingehen; betonen, 
mochte ich nur ,  dass die neuesten Untersuchungeii ron  H. J a h n ,  
dem wir ja bekanntlich eine Reibe meisterhafter Arbeiten iiber die 
BenutzuDg des Eiscalorimeters zur Messung elektrochemischer Warme- 
tonungen verdanken , u. A. die Verwendbarkeit der T h o  m son'schen 
Formel, den Peltiereeffect der  Metalle betreffend, zur Bererhnung 
der Wiirmeerscheinungen a n  den Elektroden sichergestellt haben l). Aus 
den T e m p  e r a  t u r  c o e f f i  c i  e n  t e n  d e r  L o s u n g s t e n  s i o n  e n  k6nnen 
wir also die W a r m e e f f e c t e  a n  den Elektroden nach den bekannten 
thermodynamischen Formeln ahnlich berechnen, wie der Temperatur- 
co6fficient der  Dampfspannung oder Liislichkeit die Verdampfungs- 
warme bezw. Losungswarme liefert. - Zusammenfassend diirfen w i r  
also wohl sagen, dass ahnlich, wie die K o h l r a u s c h ' s c h e n  Ionen- 
beweglichkeiten fur die Leitfahigkeit, die Ueberfiihrung, die elektro- 
motorischen Kriifte im Innern einer LBsung maassgebend sind, so die  
Lasungstensionen der Ionen (oder die daraus mit Hiilfe der Gasgesetze 
berechenbaren Zersetzungsspannungen) die Vorgange an den Elektroden 
bedingen, sowohl was galvanische Stromerzeogung, wie elektrolytische 
Abscheidung und die thermischen Begleiterscheinungen anlangt. 

Zum Schluss aber rnochte ich nicht unterlassen, kurz auf eine 
grosse Liicke aufmerksam zu machen, die unserem Wissen auf dem 
Gebiete der  Elektrolyse noch anhaftet. W i r  lassen die Ionen sich 
an den Elektroden abscheiden, wie aber geben sie ihre elektriscge 
Ladung ab? Wir betrachteten die Einwirkung von gelijstem Chlor 
auf Bromionen, wie bewerkstelligt sich hier der Uebergang der elek- 

1) Zeitschr. f. physikalische Chemie 18, 399 (1895). 
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trischen Ladung vom Bromion auf das Chloratom? Betrachten w k  
den Oleichgewichtszustand, der sich bei der letzterwahnten Reaction 
einstellt, kinetisch - eine Betrachtungsweise, die ja bekanntlich beim 
Weg ins Unbekannte fast stets der Leitstern war - so sind wir ge- 
zwungen , einen fortwiihrenden Austausch der elektrischen Ladungen 
anzunehmen, in der Weise, dass unaufhorlich die Elektricit&t von dem 
Chlor- auf das Brom-Atom und umgekehrt iibergeht. Aber driingt 
sich uns da nicht die Ueberzeugung auf, dass die elektrischen La- 
dungen wenigstens zeitweise eine selbststiindige Existenz zu fiihren 
imstande sind, oder konnen die elektrischen Elementaratomr nicht 
auch fur sich bestehen, ohne an die Materie gebunden zu s e h ?  

Es scheint, dass man sich hier in einer ahnlichen Lage hefindet, 
wie C l a u s i u s ,  ale er vor nunmehr 40 Jahren ein voriibergehendes 
Auftreten freier Ionen in Elektrolyten annahm, und sich ihm bei der 
Erkl&rung der elektrolytischen Leitfghigkeit eine Ahnung von der 
Existenz freier Ionen aufdrgngte. C l a u  s i u s vermochte nicht zu be- 
stimmen, wie gross die Menge der freien Ionen in einer elektrolytischen 
Losung ist , deren voriibergehendes Auftreten er als nothwendig er- 
kannt hatte. Dies gelang j a  erst A r r h e n i u s ,  nachdem durch 
v a n ' t  Hof f  die Gesetze des osmotischen Druckes dargelegt waren. 
Welches sind nun die Hiilfsmittel, mit denen wir lhnlich quantitativ 
die Menge freier elektrischer Ladungen oder wie wir uns auch aus- 
driicken kijnnen, die Concentration der immateriellen Ionen bestimmen 
ktinnen? Die Erscheinnng der metalliscben Leitfahigkeit, d. h. der 
Transport von Elektricitat ohne gleichzeitige Wanderung von Materie, 
scheint solche Auffassung zu stiitzen, ja fast die Annahme nothwendig 
zu machen, dass in den Metallen grosse Mengen derartiger immate- 
rieller Ionen vorhanden sind. Aber was kann uns bei der metallischen 
Leitung das Gesetz von F a r a d a y  und die v a n '  t Hof f -Avoga-  
dro'sche Regel ersetzen')? 

Welche Antwort nun auch immer diese Fragen finden m6gen, ob 
die Annahme von der Materie befreiter elektrischer Valenzladungen 
ahnlich wie die freier Ionen sich niithig erweisen wird oder nicht, 
jedenfalls steckt uns hier die Natur grosse Ziele; ich mijchte mit dem 
Hinweis schliessen, dam die Behandlung dieser Bufgaben uns hinfiihrt 
zu dem physikalischen Problem der metallischen Leitung, der physiko- 
chemischen Frage nach der Natur der elektrischen Valenzladungen 
und dem chemischen Rathsel des grossen Unterschiedes zwischen Me- 
tallen und Metalloiden. 

1) Vgl. hierzu such die interessanten Betrachtungen von W iechert  iiber 
Sitzungsbericht d. phys.-Bkonom. Gesellsch. zu KBnigs- ))elektrische Atomea. 

berg vom 7. Januar 1897. 
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