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Elektrolytische 8tudien, 
Von Dr. Hans  Jahn .  

(Mit 1 HOIzschnitt.) 

(Aus dem Laboratorium des Prof. E. Lud wig.) 

Vorl~tuflge Mittheilung. 

(Vorgelegt in der Sltzung am 12. Juli 1883.) 

Die Frage nach den Vorgiingen in einer L~sung, wiihrend 
tier elektrische Strom dieselbe durchfliesst, ist eine fUr die theo- 
retische Chemic so Uberaus wichtige, dass dieselbe Gegenstand 
vielfiiltiger Er~rterungen und experimentellar Untersuchungen 
.geworden ist. Wenn nun auch unsere Kenntnisse tiber den letZten 
Grund der Erscheinungen noch iiusserst lUckenhafte sind und 
-vielleicht noeh l~ingere Zeit bleiben warden, da ja das Wesen der 
Kraft, die bei diesen Erscheinungen ins Spiel kommt, noch in 
diehtes Dunkel gehUllt ist, so haban doch die zahlreichen Unter- 
suchungen llber die thermische Seite der Fraffe manche Punkte 
in frtiher ungeahnter Weise aufgekliirt und unsere Kenntnisse 
wesentlich gefSrdert. 

Der einzige ruhende Punkt, den die Wissenschaft gewonnen 
hat, und yon dem alle Theorien der Elektrolyse ausgehen mUssen~ 
ist das F a r a d a y ' s c h e  elektrolytische Gesetz, welches in der 
neueren Fassung bekanntlich aussagt, dass gleich grosse Elek- 
tricitiitsmengen gleich viele Valenzen zu I(isen im Stande sind 
-woraus dann unmittalbar folgt, dass StrSme yon gleicher Intensit~it 
ehemisch iiquivalente Mengen der beiden Jonen an den Elektroden 
abscheiden mtlssen, dass mithin die Arbeitsleistung des Stromes 
bei der Zersetzung chemisch ~iquivalenter Mengen der Elektrolyte 
dieselbe ist fur siimmtliehe Elektrolyte ganz unabh~ingig von der 
~hemisehen ~atur der in denselben enthaltenen Jonen. 
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In diesem Satze liegen nun aber auch die Hauptschwierig- 
keiten fur eine einheifliche Beschreibung" der Phiinomene. Die 
Mehrzahl der Chemiker h~lt, wie mir seheint mit gutem Grnnde, 
an der Vorstelhng fest, dass die Atome oder Atomcomplexe~ aus 
denen die Elektrolyte bestehen, dureh eine bestimmte, ihrem 
Wesen nach unerforschte Kraft, die Affinit~it~ an einander gekettet 
sind, und zwar ist diese Affiniti~t in erster Linie yon der che- 
mischen Natur der in Frage kommenden Theilmolekeln abh~tngig. 
Aeceptiren wir diese Vorstellung, fUr deren Aufgebung, wie gesagt, 
zwingende GrUnde nieht vorliegen, so bietet die Erkliirung der 
elektrolytisehen Erseheinungen im Sinne des F a r a d  ay'sehen 
Gesetzes ganz unerwartete Sehwierigkeiten dar. 

Kupfersulfat und Zinksulfat, um ein concretes Beispiel zu 
betraehten, sind Elektrolyte und zwar seheiden Str(ime yon gleieher 
Intensit~t aus den LSsungen dieser beiden Salze g'leich grosse 
Mengen yon Sauerstoff und Sehwefelsiture an dem positiven Pole 
ab, wi~hrend an dem negativen Pole ehemiseh ~tquivalente Mengen 
yon Knpfer, beziehlieh Zink ausgesehieden werden. Damit sieh 
nun aber die beiden Salze in die besprochenen Theilmolekeln, 
Metall, Sauerstoff und Schwefels~ture zerlegen k(innen, sind seitens 
des Str0mes ganz versehiedene Arbeitsleistungen n~thig und zwar 
ftlr das Zinksulfat nahezu die doppelte Arbeitsleistung wie fur 
das Kupfersulfat. Bei tier Bildnng des ersteren Salzes aus Zink, 
Sauerstoff und Sehwefels~ture beobaehtete J. T h o m s e n  die~ 
W~rmeentwieklung: 

(Zn, O, SO~aq) -~- 106 "01 Cal. 

wS.hrend bei der Bildung des Kupfersulfates unter denselben: 
Umstanden ungef~thr nur halb so viet W~trme entwiekelt wird,. 
niimlich: 

(Cu, O, SO3aq) ~ 55"96 Cal. 

.Man mag nun tiber die Bedentung derartiger thermoche- 
mischer Daten urtheilen, wie man will, man mag sie als relatives 
Mass der bei der Bildung' der betreffenden Salze in Betraeht 
kommenden Affinit~itskr~fte anerkennen oder nieht~ das beweisen 
sie ohne Zweifel, dass bei der Bildun~ des Zinksulfates mehr 
lebendige Kraft der Theilmolekeln in Wiirme nmg'esetzt wird als 
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bei der Bildung des Kupfersulfates, dass mithin eine verschiedene 
Menge yon W~rme oder was principieU auf dasselbe hinausl~uft, 
yon Elektricit~t umgekehrt wieder in lcbendige Kraft der Theil- 
molekeln verwandelt werden muss, um den letzteren denselben 
Bewegungszustand wieder zurtiekzugeben, der ihnen vor ihrer 
Vereinigung zu den betreffenden Salzmolekeln eigenthUmlich war. 
Nun kann abet, wenn man das Bestehen yon Affinit~ttskr~ften zu- 
gibt, eine Zersetzung der Salze in der Weise, wie sic der Strom 
naehweislich bewirkt, doch nut dann eintreten, wenn der Strom 
vorher diese Affinit~tskr~fte loekert, insoferne er den ursprUng- 
lichen Bewegungszustand der Theilmolekeln restituirt. Da nun 
abet zu der Zerlegung des Zinksulfates nahezu die doppelte 
Menge an lebcndiger Kraft nothwendig ist, als zur Zerlegung des 
Kupfersulfates, so sollte man zun~ehst crwarten, dass gleieh 
grosse Elektricit~tsmengen yon dem letzteren Salze noeh einmal 
so viel zerlegen als von dem ersteren - -  was mit dem F a r a d a y -  
sehen Gesetze in Widerspruch steht. 

Es mUssen also bei der Elektrolyse dieser Salze noch Fac- 
toren in Betraeht kommen, die in umgekehrter Weise als die zur 
Zersetzung n~thige lebendige Kraft yon der Affinit~t der Theil- 
molekeln bcdingt werden, der Strom muss ausser der Zersetzung 
eine Arbeit leisten, die der Affinit~t der Theilmolekeln umgekehrt 
proportional ist. Dieser Schluss, den bekanntlich schon F a r a d a y 
in seinen classisehen Auseinandersetzungen tiber die Elektrolyse 
gezogen hat, seheint mir noch heute unabweislich zu sein, voraus- 
ffesetzt, dass man das Bestehen einer bestimmten Affinitat Uber- 
hanpt zugibt. 

Mit Hilfe der F a r a d a y ' s c h e n  Voraussetzunff lassen sich 
si~mmtliche Erscheinungen vollkommen ungezwungen erkliiren. 
Es wUrde zur Zersetzung i~quivalenter Salzmengen ein Theil der 
Elektricit~tt durch die rein chcmische Arbeit der Paralysirung der 
Affinit~tskr~fte, ein zweiter dutch die sccundi~ren dem Strome 
durch den Leitungswiderstand und derartige Factoren auferlegten 
Arbeitsleistungen verbraucht werden. Da der erstere Summand 
der Affinitiit der Jonen direct, der letztere daffegen indirect pro- 
portional w~re, so wiirde fur alle Elektrolyte die Summe der 
bciden Componenten constant bleiben, es wtirden mithin, ganz 
wie das  F a r a d a y ' s c h e  Gesetz es verlangt, bei der Zersetzung 
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chemisch i~quivalenter Mengen s~immtlicher Elektrolyte gleiche 
Elektricitlitsmengen verbraucht werden. 

Ich habe schon an anderer Stelle (Die Elektrolyse, Wien 
1883 bei Alfred H(i lder ,  pug. 111)auf eine Versuchsreihe yon 
F a v r e hingewiesen, die mir einer derartigen Auffassung der Er- 
scheinungen nicht gerade zu widersprecben scheint. Fa v re fund 
n~mlieh, dass bei der Zersetzung iiquivalenter Mengen yon 
Schwefeisiiure, Salpetersaure, Kupfersulfat und Kupfernitrat der 
Kette in der That gleiche Wi~rme - -  mithin auch gleiche Elek- 
tricitiitsmengen entzogen wurden, u~tmlich: 

Flir Schwefelsi~ure 59"895 ) 
,, Salpetersiiure 55"330 [ Cal. 
,~ Kupfersulfat 56"905 ( 
,, Kupfernitrat 57"650 ) 

Trotzdem der Strom in allen vier Voltametern versehiedene 
chemisehe Arbeit leistete, editt die Kette, doch bei allen vier 
Elektrolysen dieselbe Einbusse an lebendiger Kraft. 

Seine weiteren Versuche fUr die Ermittlung der W~irme- 
ttinungen innerhalb der Elektrolyte waren fur die uns be- 
schiiftigende Frage nicht verwendbar, da er durch die Einschal- 
tung eines bedeutenden Widerstandes, der sieh in demselben 
Calorimeter befand, wie die Batterie~ den Einfluss des Leitungs- 
widerstandes der Elektrolyte absichtlich eliminirte. 

Diese und ~thnliche ~berlegungen veranlassten reich, eine 
Untersuchung in Angriff zu nehmen~ deren erste Resultate ich 
mir erlaube, in diesen Zeilen vorzulegen. Ich kann und will fUr 
meine bisherigen Ve~-suche nut den Titel vorlaufiger Orientirungs- 
versuehe in Ansprueh nehmen. Ich glaube abet, dass die Werthe, 
welche ich erhalten babe~ die Riehtung, in welcher die Resultate 
fernerer, genauerer Versuche ausfallen werden, ziemlich unzwei- 
deutig andeuten und ich nehme um so weniger Anstand, sie der 
()ffentlichkeit zu Ubergeben, als ieh mir zugleieh das ungest~rte 
Fortarbeiten in der eingeschlagenen Riehtung dutch diese Publi- 
cation sichern m~ehte. 

Da die mir zu Gebote stehenden Mittel die Anwendung eines 
genaueren Mischungscalorimeter nicht gestatteten und die Jahres 
zeit die BenUtzung des Buns en'schen Eiscalorimeter ausschloss 
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so musste ieh auf ein anderes Auskunftsmittel bedacht sein. Ich 
land dasselbe in einem gew(ihnlichen Gewichtsthermometer, 
welches mir in vorzUglicher Qualitiit yon Herrn Franz MUller in 
Bonn hergestellt wurde. 

Mein Calorimeter bestand, wie aus der untenstehenden 
Skizze ersiehtlich ist, aus ciner Eprouvette (A), welche aus 
m~iglichst dUnnem Glase hergestellt wurde, und um welche ein 
im Glas ziemlich starker Mantel (B) geschmolzen war. 

Der letztere war mit einem seitlichen Tubulus versehen, in 
welehen ein zweimal gebogenes Thermometerrohr luftdicht ein- 
gesehliffen war. Der Raum zwisehen A und B wurde mit ge- 

reinigtem und sorgF~iltig getrocknetem Quecksilber angefUllt, und 
einige Stunden mit dem Vacuum einer Quecksilberhftpumpe in 
Verbindung gelassen. Hierauf wurde das Thermometerrohr in 
den Tubulus eingesetzt, so dass sich die Capillare desselben voll- 
kommen mit Quecksilber anfUllte. Der ganze Apparat wurde, um 
W~irmeabgaben thunlichst zu verhtlten, in einen dickwandigen, 
aus hartem Holz gedrechselten Kiotz gesenkt~ so dass noch ein 
Zwischenraum zwischen Glas und Holz blieb, weleher mit Baum- 
wolle ausgeFfillt wurde. 

Die Auswerthung des Apparates wurde auf empirischem 
Wege durchgefUhrt. Ein mit einer ()se versehener massiver Cy- 
linder aus chemisch reinem Silber, dessert Gewicht: 

46" 2775 Gramm 
betrug, wurde mittelst eines dUnnen Seidenfadens in einem Glas- 
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rohr aufgeh~ngt, welches mit einem Glasmantel umgeben war, 
so dass es mittclst hindnrchgeleitetcn Dampfes auf 100~ er- 
w~rmt werden konnte. Die Temperatur in dem Erw~trmungsrohr 
wurde durch ein eingeh~tngtes Thermometer controlirt: dieselbe 
betrug constant 100 ~ C. Nachdem man den Dampf zwei Stunden 
lang dutch den Apparat geleitet hatte, so dass man sicher an- 
nehmen konnte, dass der Silbercylinder die Temperatur von 
hundert Gradcn sngenommen habe~ wnrde derselbe schnell in die 
Eprouvette des Calorimeter gesenkt. In der letzteren befand sich 
eine abgewogene Menge yon destillirtem Wasse b und dieselbe 
wnrde verschlossen dutch einen Gnmmistopfen~ durch dessert 
Bohrung ein Geisslerisches Thermometer gefiihrt war~ an welchem 
die Zehntel eincs Grades genau abgelesen~ die I:Iundertstel mit 
ziemlieher Sicherheit gesch~tzt werden konnten. Das Capillarrohr 
des Calorimeter ragte in ein leeres, vorher gewogenes Fl~schchen. 

Der ganze Apparat befand sich in eincm Local des Labora- 
torium soutcrrain, welches zu keinen weiteren Versuchen ver- 
wendet wurde: so dass ~iusscre StSrungen ausgeschlossen watch. 
Das in dem Calorimeter befindliche Thermometer wurde mittelst 
eines Fernrohres abgelesen. 

Drei derartige Versuche ergaben folgende Resultate: 

I. Ve r such .  

Gewicht des in dem Calorimeter befindlichen 
Wassers . . . . . . . . . . . . . .  44"112 Gramm. 

Temperatur vor dem Einsenken des Silber- 
cylinders . . . . . . . . . . . . .  12"0 ~ C. 

Temperatur nach dem Einsenken des Silber- 
cylinders . . . . . . . . . . . . .  13"2 ~ C. 

Gewicht des ausgefiossenen Quecksilbers . 0"5334 Gramm. 
Es entsprechen mithin der Temperaturerh(ihung um einen 

Grad der hunderttheiligen Scala: 

0"4445 Gramm 

ausgeflossenen Queeksilbers. 

II. Versueh .  

Gewicht des in dem Calorimeter befindlichen 
Wassers . . . . . . . . . . . . . .  51"8525 Gramm. 



Elektro]ytischc Studien. 685 

Temperatur vor dem Einsenken des Silber- 
cylinders . . . . . . . . . . . . .  10"0 ~ C. 

Temperatur nach dem Einsenken des Silber- 
cylinders . . . . . . . . . . . . .  11"2 ~ C. 

Gewicht des ausgeflossenen Quecksilbers 0"5285 Gramm. 
Der TemperaturerhShung um einen Grad entsprechen mithin 

0"4404 Gramm 
ausgeflossenen Quecksilbers. 

III. Ve r sueh .  

Gewicht des in dem Calorimeter befindlichen 
Wassers . . . . . . . . . . . . . .  48"243 Gramm. 

Temperatur vor dem Einsenkeu des Silber- 
cylinders . . . . . . . . . . . . . .  10"57 ~ C. 

Temperatur nach dem Einsenken des Silber- 
cylinders . . . . . . . . . . . . .  11"80 ~ C. 

Gewicht des ausgefiossenen Queeksilbers 0"5467 Gramm. 
Es entsprechen also einem Grad Temperaturerh~ihung 

0"4444 Gramm 
ausgefiossenen Quecksilbers. 

Diese drei Versuche erg'eben also, dass, wenn der Apparat 
um einen Grad Celsius erw~trmt wird: 

I. 0.4445 
II. 0.4404 

III. 0"4444 

Mittel 0.4424 

Gramm Quecksilber ausfiiessen. Die Ubereinstimmung zwischen 
den drei Versuchen ist eine ganz befriedigende; die Abweiehung 
der drei Einzelwerthe yon dem mittlerem Werthe betr~tgt nicht 
mehr als ein halbes 1)rocent desselben, Ich will noch erw~thnen~ 
dass das in dem Calorimeter eingetauchte Thermometer unmittel- 
bar naeh dem Einsenken des Silbercylinders sehr schnell um 
einige Grad stieg, um dann ebenso schnell zu sinken und einen 
Stand einzunehmen, dcr sigh wiihrend der Beobachtungszeit yon 
30 bis 45 Minuten nicht merklieh ~nderte. Es beweist diese 
Beobachtung einerseits, dass die Wiirmeabgabe an das Queek- 
silber~ also die Herstellung des thermisehen Gleichgewiehtes 



686 Jahn.  

innerhalb desApparates sehr schnell erfolgt, und dass anderseits 
der W~rmeverlust nach aussen ein zu vernaehl~issigender ist. 

Da nun bei diesen Versuchen das Gewicht des Wassers so- 
wohl als des eingesenkten Silbers genau bekannt war, da ferner 
die Temperatur des Silbers vor dem Einsenken genau bestimmt 
war, so l~sst sieh die ealorische Masse des leeren Apparates - -  
Glas~ Quecksilber, Thermometer - -  aus der beobachteten Tempe- 
raturerhShung unsehwer berechnen. Dieselbe betriigt im Mittel 
der drei Versuche, bezogen auf ein Kilogramm Wasser als 
Einheit: 

0"16417. 

Ich schritt nun zu den elektrolytischen Versuchen. Der Gang 
derselben war folgender: In das Calorimeter wurde eine abge- 
wogene Menge der L~isung yon bekannter Concentration ein- 
gefUllt, und die vorher ausgeglUhten und abgewogenen Platin- 
elektroden eingehi~ngt. Nachdem man den Apparat, damit sich das 
thermische Gleichgewieht zwischen allen Theilen desselben her- 
stellen kfnne, lgngere Zeit hindurch sich selber Uberlassen hatte, 
wurde die Temperatur abgelesen und der Strom yon zwei Bunsen'- 
sehen Chromsiiureelementen hindurch geleitet. Das Ende des 
Capillarrohres ragte wie bei den oben besprochenen Aus- 
werthungsversuchen in ein leeres~ vorher gewogenes Glas- 
fl~schchen. Nachdem der Strom eine Zeit lang -- gewtihnlich 
25 bis 30 Minuten - -  dureh die Ltisung geleitet worden war, 
wurde er unterbrochen, die Elektroden wurden mit destillirtem 
Wasser abgespiilt, durch Abpressen zwischen Fliesspapier ge- 
troeknet und gewogen. Das Gewieht des ausgeflossenen Queck- 
silbers ergab die wKhrend der Abscheidung der gefundenen 
Metallmenge eingetretene Temperaturerh~ihung~ woraus die ein- 
getretene W~trmeentwicklung unsehwer berechnet werden konnte, 
da die ealorisehe Masse der ganzen Vorriehtung bekannt war. 

A 

Versuche mit der LSsung Cu SO,-~- 200 H 2 0. 
Speeifische Wgrme der Ltisung nach J. T h o m s e n  0"953. 

I. Gewicht des an der Kathode ausgeschiedenen 
Kupfers . . . . . . . . . . . . . . .  0"0727 Gramm. 

Entwiekelte Wiirmemenge . . . . . . .  0"13245 Cal. 
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II. Gewicht des an der Kath0de ausgeschiedenen 
Kupfers . . . . . . . . . . . . .  0"0904 Gramm. 

Entwickelte Wi~rmemenge . . . . . . .  0"17201 Cal. 
III. Gewicht des an derKathode ausgeschiedenen 

Kupfers . . . . . . . . . . . . .  0"0892 Gramm. 
Entwickelte Wi~rmemenge . . . . . . .  0"15457 Cal. 
Diese drei Versuche ergeben also, dass w~thrend der Ab- 

scheidung eines Oramm Kupfers aus der L~sung eine Wiirme- 
menge yon: 

entwickelt wird. 

I. 1"822 i 
II. 1"902 

III. 1"733 ( Cal. 

Mittel 1"807 

a.  

Versuche mit der L(isung Zn SO b-4- 200 H2 0 
Specifische Wi~rme der L(isung nach J. Thorn sen  0"952. 

I. Gewicht des an der Kathode ausgesehiedenen 
Zink . . . . . . . . . . . . . .  0,0611 Gramm. 

Entwiekelte Wiirmemenge . . . . . .  0"059712 Cal. 
II. Gewicht des an derKathode ausgesehiedenen 

Zink . . ~ . . . . . . . . . . .  0"0667 Gramm 
Entwickelte Wi~rmemenge . . . . . .  0"059582 Cal. 

III. Gewicht des an der Kathode ausgeschiedenen 
Zink . . . . . . . . . . . . . .  0"0486 Gramm. 

Entwickelte Wi~rmemenge . . . . . .  0'051664 Cal. 
Es betri~gt also die wiihrend der Abscheidung yon einem 

Gramm Zink entwiekelte Wiirmemenge: 

I. 0"977 1 
IL 0"893 

II[. 1"060 Cal. 

Mittel 0.977 

Diese beiden Versuchsreihen lehren, dass wi~hrend der Ab- 
scheidung eines Aquivalentgewichtes Kupfer, beziehlich Zink aus 
den Sulfaten die W~trmemengen: 

57. 372 Cal. 
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beziehungsweise : 
31" 608 Cal. 

entwickelt werden. Es verhalten sich nun aber diese beiden 
W~irmet~inung'en zu einander~ wie: 

1 : 1"81 

w~thrend sich die betreffenden Affinit~tten 

1/~ (Zn, O, S0 a aq) ~- 53"005 ! 
Cal. 

(cu, o, aq) = 27.98 i 
zu einander umgekehrt verhalten wie: 

1 : 1"89 

Es geht also daraus hervor~ dass die durch den Leitungs- 
widerstand oder sonstige secund~re Einfltisse zerst(irten oder 
besser gesagt~ in W~trme umgesetzten ElektricitKtsmengen sich 
zu einander umgekehrt verhalten wie die Affiniti~ten der in Be- 
tracht kommenden Jonen. 

Nehmen wir ferner an, die gesammten der Batterie bei 
den besprochenen Zersetzungen entzogenen Elektricit~itsmengen 
wiirden in ~quivalente W~rmemengen umgesetzt, so wUrden die- 
selben betragen: 

fiir Zn SO 4 : 31"608 -~- 53"005 = 84"613 Cal. 
, CuSO 4 :57"372-~27"98  ~ 8 5 . 3 5 2  , 

Es wKre also trotz der Verschiedenheit der durch den Strom 
zu leistenden chemischen Arbeit der gesammte Energieverlust der 
Kette in beiden F~illen derselbe, das F a r a d a y ' s c h e  Gesetz wKre 
also auch unter der Annahme einer bestimmten dui'ch den Strom 
zu Uberwindenden Affiniti~t zwischen den Jonen vollkommen ver- 
stiindlich. 

Ich habe dieses Resultat noch einer weiteren Prtifung nnter- 
zogen. Wenn die in dem Elektrolyt durch den Leitung'swiderstand, 
secund/ire Processe u. dgl. m. in WKrme umgesetzte Elektricit~tts- 
menge in der That um so geringer ist, eine je grtissere Aftinit~tt 
die betreffenden Jonen zu einander haben, so muss nothwendiger 
Weise bei der Elektrolyse des Kupfersulfates und des Zinksulfates 
zwisehen Kupfer-, beziehlieh Zinkelektroden die entwiekelte 
W~irmemenge tlir beide Salze gleieh gross sein. Deun es ist ja  
klar, dass, wenn die dareh die Aufl~isung der Anode unter Zurtiek- 
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bildung des ursprnnglichen Salzes bedingte Warmet(inung in 
demselben Masse steigt~ als die durch den Leitungswiderstand 
bedingte Warmeentwieklung f~tllt~ die Gesammtwarmeentwieklung 
in allen Fallen dieselbe bleiben mass. 

Die Versuche wurden ganz in der frUher beschriebenen 
Weise ausgefUhrt, nur verwendete ich statt der Platinelektroden 
Kupfer-~ beziehlieh Zinkelektroden. Um ein Urtheil darUber zu 
gewinnen, i n  welcher Ausdehnung die Voraussetzung yon der 
unveranderten Zusammensetzung der Liisung erfUllt wurde, be- 
stimmte ieh bei jedem Versuche sowohl die Gewichtszunahme 
der Kathode als auch die Gewiehtsabnahme der Anode. Beide 
waren in allen Fi~llen sehr angenahert gleich gross. 

So land ieh~ um ein Beispiel anzufiihren, bel der Elektrolyse 
der Li~sung: 

Zn SO~ § 200 H 2 0 

Gewichtszunahme der Kathode 0"1030 
Gewichtsabnahme der Anode 0"1020 ~ > Gramm 

and bei der Elektrolyse der L(isung: 

Cu SO r § 200 H 20 

Gewichtszunahme der Kathode 0"1032 1 Gramm. 
Gewiehtsabnahme der Anode 0"1044 1 

Als Elektricitatsquelle diente ein Bunsen'sehes Chroms~ture- 
element. Ich fUhre, um das Detail nicht unnSthig zu hiiufen, yon 
den zahlreichen Versuehen dieser Art~ die ieh ausgefiihrt habe, 
nur einige wenige an. 

A. 

Versuehe mit der L(isung Cu SO 4 -+ 200 H 20. 
I. Gewicht des abgeschiedenen Kapfer .  . 0"1038 Gramm. 

Entwickelte Warmemenge . . . . . . .  0.13100 Cal. 
II. Gewieht des abgeschiedenen Kupfer .  . 0"1115 Gramm. 

Entwickelte Warmemenge . . . . . . .  0"13944 Cal. 
III. Gewieht des abgeschiedenen Kupfer . . 0"1235 Gramm. 

Entwickelte Warmemenge . . . . . .  0"13852 Cal. 
Es werden also wahrend der Abseheidung eines Gramm 

Kupfer aus der besagten KupfersulfatlSsung: 
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I. 1"262 1 
II. 1"251 

III. 1"222 ( Cal. 

) Mittel 1.244 

entwickelt. Drei ganz analogs Versuche mit der L(Isung: 

Zn S04-+-200 H 2 0 
ergaben folgende Resultate: 

I. Gewicht des abgeschiedenen Zink 
Entwickelte W~trmemenge . . . . .  

II. Gewicht des abgesehiedenen Zink 
Entwiekelte Wiirmemenge . . . . . . .  0"15577 Cal. 

III. Gewicht des abgeschiedenen Zink . 0"1025 Gramm. 
Entwickelte W~trmemenge . . . . . . .  0"12742 Cal. 

Es ergeben sich daraus fur die wi~hrend der Abscheidung 
eines Gramm Zink entwiekelte W~rmemenge folgende Werthe: 

I. 1"234 1 
II. 1"242 

III. 1"243 i' Cal. 
) Mittel 1"239 

Berechnet man daraus die W~trmemengen, welche w~hrend der 
Abscheidung eines *quivalentgewiehtes der beiden Metalle frei 
werden wUrden~ so erh~tlt man: 

fiir Cu SO 4 39'497 I Cal. 
, Zn SO 4 39"958 

also vollst~ndig unserer Voraussetzung gem!~ss ergeben sieh fiir 
beidc Salze dieselben Werthe. 

Es mag nicht unerwi~hnt bleiben, dass sich diese Wi~rme- 
tSnungen mit der Concentration der L(isung wenig ~ndern. Ich 
fUhrte je zwei Versuche miV den LSsungen: 

Cu SO 4 -~- 100 H~0 und Zn SOa -+- 100 H~O 

aus und zwar land ich fiir die Wi~rmetSnung wiihrend der Ab- 
scheidung eines Gramm des betreffenden Metalles: 

fiir Cu S04: 
I. 1"189 

II. 1"189 Cal. 

Mittel 1"189 

. . 0"1025 Gramm. 
0"12647 Cal. 

�9 0"1254 Gramm. 



fur Zn S04: 
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I. 1"209 ) 
II. 1"216 ~ Cal. 

) Mittel 1-212 
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Es berechnet 
eines Aquivalentgewiehtes des 
Wiirmemenge: 

fur Cu SO 4 
,, Zn 804 

sieh also fur die wiihrend der Abseheidung 
betreffenden Metalles entwickelte 

37"75 I 
39"39 Cal. 

also im Wesentlichen dieselben Werthe wie bei den frllheren 
Versuchen. 

Ich habe endlich noeh eine Versuehsreihe mit einer Silber- 
nitratlSsung yon der Concentration: 

Ag" 2 N 2 0 o -+ 200H 2 0 

ausgef'tihrt. Es waren diese Versuche mit einigen Sehwierigkeiten 
verbunden~ da das Silber an der Kathode sich nicht in dichten 
Sehichten, sondern in feinen Bllittchen abschied, welehe herab- 
fielen, so dass die Bestimmung des metallisch ausgeschiedenen 
Silber nicht genau durehfUhrbar war. Ieh bentitzte daher zur Be- 
stimmung der w~thrend des Versuches zersetzten Salzmenge nut 
den Gewiehtsverlust der Anode. 

Die Resultate der drei yon mir ausgeftihrten Versuche waren 
folgende: 

I. Gewichtsverlust der Anode 
Entwickelte WKrmemenge 

I[. Gewichtsverlust der Anode 
Entwickelte W~trmemenge 

IIL Gewichtsverlnst der Anode 
Entwickelte Wgrmemenge 

DiG Versuehe ergeben mithin fUr 

0"4488 Gramm. 
0"13707 Cal. 
0"5566 Gramm. 
0"18053 Cal. 
0"5443 Gramm. 
0"17316 Cal. 

die w~thrend der Ab- 
scheidung eines Gramm Silber entwickelte Witrmemenge: 

I. 0"305 1 
II. 0"324 

III. 0"318 { Cal. 
/ 

Mittel 0.316 ) 
5o 
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Es berechnet sich also fiir die w~hrend der Abscheidunff 
Mnes Aquivalentg'ewichtes Silber entwickelte W~rmemenge tier 
Werth: 

34"03 Cal. 
Der Worth kommt dem fib" das Zink- und Kupfersulfat er- 

haltenen ziemlich nahe. Dass er etwas geringer ausfiillt, kiinnte, 
ausser durch die Ungenauigkeit der Methode, noch durch folgenden 
Umstand erkI~rt werdeu. 

Nach den Versuchen yon H i t t o r f f  tiber die Wanderung der 
Jonen wird bei der Elektrolyse des Kupfersulfates und des Zink- 
sulfates ein gleicher Antheil der lebendigen Kraft in kinetische 
Energie der Jonen' verwandelt: es wandern gleiche Mengen yon 
Kupfer und yon Zink zu der Kathode, ni~mlich: 

ftir Kupfer 0"356 I 
, Zink 0"364 ~ Theile des )~quivalentes. 

Ftir das Silber trifft das abet nicht zu. Bei der Elektrolyse 
des Silbernitrates wandern 

0"474 Theile des AqtfivMentes 
zu der Kathode~ es wird mithin ein'grSsserer Antheil dtCr inGestalt 
yon Elektriciti~t der LSsung zuffeFtihrten lebendig'en Kraft in 
kinetische Enerffie der Theilmolekeln verwandelt, es kann mithin 
nm" ein geringerer Autheil derselben in W~trme umgesetzt werden. 

Ich habe c~ldlich im Anschluss an die bisher besprochcnen 
VersuchsrMhen einige Versuche iiber die Elektrolyse gemischter 
LSsungcn ausg'eftihrt. 

Es wurdcn die beiden LSsungen 
Cu SO a + 200 HzO und 
Zn SO~ + 200 H~O 

zu gleichen Theilen mit einander gemischt und eine abgewogene 
Menge dieser LSsung innerhalb des Calorimeter zwischen Platin- 
elektroden dureh den Strom yon zwei Bunsen'schen Chroms~ure- 
elementen elektrolysirt. 

Ein Vorversuch ergab in vollst~,adiger Ubereiustimmung mit 
den alteren Beobachtungen yon P o g g e n d o r fund M a gnu s, dass 
dieMetallabscheidung an der Kathode aus reinem Kupfer bestand, 
wahrend Zink in derselbeu nicht naehgewiesen werden konnte. 
Es ergab sich ferner der Untersehied, dass wi~hrend aus der 
reiuen KupfersulfatlOsung das Metall vollkommen dicht abge- 
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sehieden wurde, der Hetallniedersehlag bei dcr Elektrolyse 
der gemischten Liisung nur zum Theil aus dichtem Kupfer be- 
stand~ wiihrend eiu anderer Theil der Kupfers sich in lockerer~ 
sehwammiger Gestalt abgeschieden hatte. Es musste daher dig 
Gewichtsbestimmung des abgeschiedenen Kupfer in der Weise 
ausgefiihrt werden, dass man den Metallniederschlag in ver- 
dUnnter Salpetersi~ure aufl~ste und die Menge des aus dieser 
L(isung durch Kaliumhydroxyd gefi~llten Kupferoxydes wog. 

Ieh land, dass wi~hrend der Abscheidung eines Gramm 
Kupfer aus der gemischten Ltisung: 

1.736 Cal. 
entwickelt wurdcn. 

DiG Abscheidung des rcinen Kupfer an der Kathode kann in 
zweifacher Weise gedeutet werden. Entweder man nimmt mit 
F a v r e  an~ der Strom zerleg'e zun~tchst das leichter zersetzliche 
Kupfersulfat und lasse das Zinksulfat intaet~ oder man deutet mit 
H i t t  o r f f  den Vorg'ang in der Weise~ dass man annimmt, beide 
Salze wtirden zu gleichen Theilen zerlegt~ das Zink 15se sich aber 
an der Kathode in der Kupfersulfatl(isung" unter Abseheidung einer 
iiquivalenteu Menge Kupfer wieder auf. Abffesehen davon~ dass 
die letztere Deutung dem F a r a d a y ' s c h e n  Gesetze besser ent- 
sprieht, seheint mir auch das Aussehen des abgeschiedenen Kupfer 
den Gedanken an eine secund~tre Abseheidung" eines Theiles des- 
selben sehr nahe zu leben. 

Eine thermochemische Entscheidung tiber die Zul~tssig'keit 
der einen oder der anderen Deutung des Vorgang'es ist wegen 
einer sonderbaren Eigenschaft der aufzulSsenden Gleichun~ nicht 
zu erbring'en. 

Nehmen wir an, yon dem einen Gramm Kupfer, welches aus 
der g'emischten LSsung" abgeschieden wurde, seien x Theile durch 
den Strom direct abffesehieden worden~ ( l - - x )  Theile daffegen 
durch dig secund~re AuflSsung' des zun~tchst abgeschiedenen 
Zink in der KupfersulfatlSsung'. Da naeh T h o m s e n dig W~trme- 
tSnung: 

(Cu SO 4 aq, Zn) ---~ 50"05 Cal. 
ist, so entsprieht der Ausfi~llung" eines Gramm Kupfer durch 

metaUisehes Zink aus der SulfatlSsung" die Wi~rmetSnunff: 
0"788 Cal. 

50* 
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Wir erhalten mithin die Gleichung: 

1"807x + (1--x)0"788-+- ( l - - x )  ~ 0"977=1"736. 

Der dritte Summand entspricht der W~rmet~inung, welche 
durch die ursprtlngliehe Abseheidung des Zink durch den Strom 
bedingt ist. L~sen wir diese Gleichung in Bezug' auf x auf, so er- 
halten wir: 

0"02 x ~ - -  0"051 
d. h. sehr ang'en~hert: 

0 
0. 

Die Gleichung besitzt also unendlich viele Wurzeln, woraus 
das merkwtirdige Resultat folgen wtirde, dass bet der Elektrolyse 
eines Gemenges yon Zinksulfat und Kupfersulfat stets dieselbe 
W~trmemeng'e entwickelt wird, unabh~ngig yon dem Verh~tltniss, 
nach welchem die beiden L(isungen mit einander gemischt 
werden, nach welchem also auch die beiden Metalle sich aller 
Wahrscheinlichkeit nach zuni~chst an dcr Kathode abscheiden. 
Eine unerli~ssliche Voraussetzung ist nattirlich, dass sich noch 
genUgend viel Kupfersulfat in der L~isung befindet, damit der be- 
sproehene secundiire Process vor sigh gehen kann. 

Ich mischte, um diese Folgerung Giner experimentellen 
Prtifung zu unterziehen, die beiden SulfatlSsungen in dem Ver- 
h~iltniss, dass dieZinkl(isung zwei Drittel der Mischung ausmaehte, 
und elektrolysirte dieselbe zwischen Platinelektroden. Auch hier 
schied sigh an der Kathode reines Kupfer ab, w~ihrend Zink night 
nachgewiesen werden konnte. Die w~thrend der Abscheidung 
Gines Gramm KupfGr beobaehtete W~rmeentwicklung betrug: 

1-832 Ca]. 
ein Werth, der mit dem, bet dem ersten YersuGhG erhaltenen 
merklich tibereinstimmt. 


