
1. 2eil:

Grimdlagen der Elekteochemie,

Erjter Abihnitt.

Dus Saradayfııye Geleh.

Anterfdjied zwifdhen mefaflifher und efekfrofyfifher Leitung.

Schikt man durd einen Eifenftab einen eleftrifhen Strom,
jo erwärmt fi der Stab; ift der Strom ftarf genug, dann fann
die Temperatur jo hoch fteigen, daß das Eijen jchmilzt und jogar
verdampft. ES wird eleftrijche Energie in Wärmeenergie
verivandelt.

Nehmen wir an, daß in den Eifenftab AB (Fig. 1) bei A ein
Strom von 100 Ampere eintritt, fo treten bei B tieder
100 Ampere aus, aber mit einer geringeren Epannung. Nehmen
ir. weiter an, der Spannungs- % B
verluft von A bis B betrage
10 Bolt, jo werden dem Eifen

während jeder Sefunde 1000 Watt zugeführt und in eine
Wärmemenge verwandelt, Die 2387 Gramm Waffer um 100 er-
wärmen würde und welche die Temperatur der gleichen Gemichte-
menge Eifen um etwa 30° fteigert.!) Diefe Wirkungsweife des
Stromes ift unabhängig davon, ob wir gleichgerichteten Strom
oder Wechjelftrom benugen.
Wie beim Eijen, fo wird bei jedem anderen Metalle durch den

eleftriichen Strom nur der phyfifalifche Zuftand geändert.
Schidt man dagegen Gleihftrom etwa duch gefhmolzenes
Bleihlorid, jo wird zwar auch Hier elektriiche Energie in
Wärme umgewandelt, aber gleichzeitig wird die Schmelze Hemifch

 

Fig. 1.

1) Volt ijt die Einheit der Spannung, Ampere die der Stromftärke.
Ein Strom bon 1 Volt Spannung und 1 Ampere Stärfe hat dıe Iu-
tenfität 1 Watt. 1 Wattjefunde entjpricht 0,2387 Grammfalorien. Die
ipezifiiche Wärme des Eijens ift etwa 30mal Kleiner als die des Waflers.
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4 Erfter Abjchnitt. Das Faradayihe Gejep.

verändert: an der einen Zuführungsftelle des Stromes, an der
pofitiven Cleftrode oder der Anode, entjteht Chlorgas; an der
negativen Elektrode, der Kathode, jcheidet fi metalliiches Blei
ab. Mit diefer chemifchen Zerjfegung ift ein Spannungsabfall
von ungefähr 1,3 Volt verfnüpft, indem durch die abgejchiedenen
Stoffe, Blei und Chlor, eine Gegenipannung in diefer Höhe er-
zeugt wird.!) Nehmen wir wieder eine Stromftärke von 100 Ams
pere und einen gefamten Spannungsabfall von 10 Volt zwiichen
Kathode und Anode an, jo werden in diefem zweiten Falle nur
(10 — 1,3) 100 = 8700 Watt jede Sekunde in Wärme verwandelt;
die übrigen 1300 Watt zerfegen das Bleichlorid in feine Elemente
Blei und Chlor gemäß der chemischen Gleichung:

PbC, = Pb + C},.
Bei Wechjelftrom würden wir feine jolche Zerjegung bemerken,

weil durch jeden folgenden entgegengejeßt gerichteten Stromftoß
die chemische Wirkung des vorhergehenden rücgängig gemacht wird.

Der große englifche Foriher Faraday gab der bejchriebenen
chemischen Wirkung des eleftrifchen Stromes den Namen „Elektro:
Iyje”; er unterjchied diefe Art der Stromleitung, die mit chemi-
iher Berfegung verbunden ift, als eleftrolytijche Leitung von
der metallifhen Leitung und nannte diejenigen Stoffe, die den
Strom unter hemijdher Berfegung leiten, Eleftrolyte Man
bezeichnet fie auch als Leiter zweiter Mlajje im Gegenfaß zu den
metalliichen Leitern, den Leitern erjter Klajje.?)

Faradanfdes Gefeb.

Wieviel Blei und wieviel Chlor durch eine gegebene Strom-
ftärfe während einer beftimmten Beit abgefchieden wird, läßt fi
nah dem Faradayichen Gejege berechnen. Diefes Grundgefeg
der Eleftrochemie bejagt, daß die vom Strom abgejchiedene Ge:

wichtämenge eines Stoffes dem Produkte aus Etromftärfe und
Beit proportional ift und daß eine beftimmte Strommenge von den

verjchiedenen Stoffen foldhe Gewichtsmengen abjcheidet, die fi
zu einander wie die hemijchen Nquivalente der Stoffe verhalten,

1) Wenn die Temperatur des gejchmolzenen Bleichloribs 500° ber
trägt. Bei fteigender Temperatur wird dieje Gegenjpannung Heiner.

2) Bu den metallifhen Leitern gehört aud Kohle. Bon Faradan
ftammen ebenfalls die Bezeichnungen „Eleltroden”, „Stathode” umd
„Anobe‘,



Atomgemwicht. Wertigkeit. 5

d. h. wie die Atomgemwichte, geteilt durch ihre Wertigkeit. Da
Blei das Atomgewiht Pb —= 207 und die Wertigkeit 2 be-
fit, während dem Chlor das Atomgewicht Cl = 35,5 und die
Wertigfeit 1 zukommt, fo verhalten fich die abgejchiedenen Ge:

wichtsmengen Blei und Chlor wie _ zu _ oder ungefähr wie
3 3u1.

So treten uns gleich bei der Begründung der wiffenichaftlichen
Elektrochemie die hemilchen Grundbegriffe „Atomgewicht” und
„Wertigkeit“ entgegen, die damal3 faum erit Gemeingut der
Chemifer geworden waren. 1808 hatte Dalton in einer genialen

Schrift gezeigt, daß gewifje Verhältniszahlen in den Gewichts=
mengen, mit denen fich chemijche Stoffe verbinden, bei allen Ver:
bindungen miederfehren und daß fich für jeden nicht weiter zer:

legbaren Stoff, für jedes „Element“, eine beftimmte Zahl angeben
läßt, die ihm eigentümlich ift, in welche Verbindungen er auch)
eintreten mag. Dalton legte dieje relativen Gewichte den aller-

Heinften Teilen der Elemente, ven Atomen, felber bei und fchuf
den Begriff „Atomgemwicht". Der große jchwedifche Chemiker
Berzelius hat dann in vieljähriger Arbeit für alle befannten
Elemente die Atomgewichte beftimmt und fie auf dag relative Ge-
wicht de3 reaftionsfähigiten Elementes, Sauerftoff, = 100 bezogen.
Gegenwärtig legt man dem Sauerftoff da3 Atomgewicht 16 bei;
dann wird dag fleinfte befannte Atomgewicht, das des Waffer-
ftoffes, ungefähr —=1.

Berzelius jhuf auch die Heutige hemifche Zeichenfprache, die
mit wenigen Buchitaben vieles jagt. 3. B. bedeutet das Zeichen
Pb nicht nur Blei fchlehihin, fondern ein Atom Blei, d. h. 206,9
(oder rund 207) Gemwichteteile Blei, Cl, zwei Atomgewichte, d. h.
2 = 35,45 ©ewichtsteile Chlor, jo daß wir aus der Gleichung

PbC,—Pb-+ Cl,
mit Kenntnis der Atomgemwichte herauslefen, daß 277,8 Gewichts-
teile Bleichlorid bei der Berjegung 206,9 Teile Blei und 70,9
Teile Chlor ergeben.

Wie im Bleihlorid 2 Atome Chlor mit 1 Atom Blei verbunden
find, jo treten oft mehrere Atome eines Elementes in Verbindung
mit nur einem Atom eines anderen Grunditoffes; 3. B. vereinigen
ih mit einem Atom Sauerftoff zwei Atome Wafjerftoff zu
BWaffer. Indem man nun Wafjerftoff als „einwertig” betrachtet,
nennt man Sauerstoff, der zwei einmwertige Atome zu binden ver=



6 Erfter Abfchnitt. Das Faradanfche Gejeh. 7

mag, zweiwertig. Chlor bindet nur 1 Atom Wafjerftoff (zu Chlor
twafjerftoff HC1), ift alfo einmwertig; Blei bindet 2 Chloratome,
ift alio zweiwertig.

Nicht wenige Elemente zeigen, je nach der Verbindung, in die
fie eintreten, verfchiedene Wertigkeiten; z. B. fann Kupfer nicht
nur zweiwertig (5. ®. in CuCl,, Kupferdhlorid), fondern auch ein-
wertig fein (3. B. in CuCl, Kupferdlorür).

Die Gewichtsmenge Blei, die 1 Atomgewicht Chlor = 35,45 Teile
Chlor bindet, ift da3 Halbe Utomgewicht von Blei 9° — 103,5;
man bezeichnet diefe Gewichtsmenge als Üquivalentgewidt.
Bei einem Element, daS dreimwertig ift, d. h. 3 Atome Chlor oder
eine3 anderen einmwertigen Elementes zu binden vermag (z.B. Alu:
minium), ift das Üquivalentgewicht der dritte Teil des Atom-
gewichtes. Co erhalten wir allgemein das Äquivalentgewicht, in:
dem wir das Atomgemwicht durch die Wertigkeit teilen:

Atomgewicht
Wertigkeit

Nur bei eimvertigen Elementen ift das Aquivalentgewicht gleich
dem Atomgewicht.

Indem wir ferner da8 Üquivalentgewicht auf die Gewichts:
cinheit 1 Gramm beziehen, gelangen wir jchließlih zu dem Be:
griffe Grammäquivalent, der für die Eleftrohemie von der
größten Wichtigkeit ift.

E3ift durch genaue Mefjungen feftgeftellt worden, daß 1 Gramm
äquivalent (im obigen Falle 103,5 Gramm Blei und 35,5
Gramm Chlor) dur 96540 Ampere:Sekunden abgeichieden
wird. Man pflegt die wichtige Größe 96540 Ampere: Sekunden
furz mit dem Buchftaben F zu bezeichnen; diefer Buchjtabe ift zu
Ehren von Faraday gewählt worden. Der im obigen Beijpiel
benußte Strom von 100 Ampere würde 1 Grammäquivalent in
965,4 Sekunden oder etwa 16 Minuten abicheiden.

Auf Seite 11 wird eine Tabelle mitgeteilt werden, die für
verjhiedene Etoffe die Menge angibt, die in einer Stunde durch
einen Strom von 1 Ampere abgeihieden wird.

Äquivalentgewicht =

Arbeit bei der Berfehung.

Die Urbeit, die bei der chemischen Zeriegung durch den eleftris
ichen Strom geleiftet wird, ift dur das Produkt Volt mal
Ampere mal Selunden gegeben. Da nad) dem Farabanpichen

®



Sfeftrolytiihe Spaltung. m

Gefeh die zur Abicheidung von 1 Orammägquivalent theoretifch
nötige Anzahl Ampere-Sefunden für alle Stoffe gleich ift, fo gibt
die durch die Jerjegung hervorgerufene Gegenfpannung in Bolt,
die der Strom überwinden muß, ein Maß der für die Berfegung
geleifteten eleftrifchen Arbeit.

Neben diefer unumgänglichen Zerfegungsarbeit muß natürlich
immer noc) eine gemwiffe Arbeit aufgewandt werden, um den
Leitungswiverftand des Cleftrolyten zu überwinden. Diefe
Nebenarbeit, die einen Verluft bedeutet, wenn man die ihr ent-

Iprechende Wärmeentwiclung nicht ausnugt, fucht man gewöhnlich

dadurd möglichjt einzufchränfen, daß man dem Bade einen großen
Duerfchnitt gibt und die Elektroden einander nähert.

Elektrofyfe mit lösfiher Anode.

Wenn mir al3 Anode ftatt eines Kohlenftabes, den man ge:
wöhnlich bei der Eleftrofyfe von gefchmolzenen Salzen al3 Anode
verwendet, metallijches Blei einführen, jo entweicht bei der Eleftro:
Iyie fein Chlorgas, fondern das Chlor verbindet fich mit dem
Blei der Anode zu Bleichlorid, und zwar geht für jede 96 540

Ampere-Sefunden 1 Orammäquivalent Blei in Löfung; der Elef-
trolyt wird in diefem Falle anjcheinend nicht zerjeßt, fondern nur

Blei von der Anode zur Kathode übergeführt. In Wirklichkeit
find die an der Anode gelöften Bleiteilchen nicht dielelben, die
an der Kathode ausgefchieden werden, da ja fchon im Augenblid
de3 Stromjchluffes an der Kathode metalliiches Blei auftritt,
während doh zur Durchwanderung der Strede ztoifchen den
Eleftroden eine gewifje Zeit gehört. ES ift auch hier richtige
Eleftrolyfe vorhanden, obwohl an den Elektroden feine neuen
Stoffe ericheinen.

Werfen der efekfrofyfifden Spaltung.

Bei Benugung einer Bleianode tritt feine eleftromotorifche
Gegenfraft. auf; e3 ift alfo feine eleftrifche Arbeit nötig, um die
Motefiile de3 geichmolzenen Salzes zu jpalten. Durd) Wärme:
mefjungen ift andererfeits feitgeftellt, daß bei der Vereinigung

bon Blei und Chlor eine große Wärmemenge entwicelt wird; die
gleihe Energiemenge müßte zur Trennung aufgewandt werden.
Diefer Widerfpruc, führt uns zu der Annahme, daß in dem ge=
Ichmofzenen Salze die Spaltung nicht erft durch den efeftrifchen
Strom vollzogen wird, jondern daß jchon von vornherein freie
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Bfeiatome und Chloratome vorhanden find, die während der
Elektrolyfe zu den Elektroden wandern. Auf Grund der Er-
fahrung, die man bei der Reibungseleftrizität erworben hat, daf
fi) entgegengejegte Cfeftrizitäten anziehen, fchreibt man den
Teilhen, die zum negativen Pol, der Kathode, wandern, den
Kationen, pofitive eleftriiche Ladung zu und nimmt bei den
zur Unode wandernden Anionen negative Ladung an; beide
Arten bezeichnet man mit gemeinfamem Namen ald Jonen.!)
Nicht nur einzelne Atome, jondern auch Atomgruppen fünnen als
Jonen auftreten.

Wefen der elektrofytifhen Zeitung.

Bei der Eleftrolyje des Bleichlorids wandern die Bleiionen
zur Kathode; durch die dort eintretende negative Elektrizität des
Stromes wird ihre pojitive Ladung neutralifiert und die unelef:
trijch gewordenen Bleiatome treten nun al3 metallifches Blei auf;
an der Anode entladen fich die negativ elektriichen Chlorionen und
verwandeln fich in Chlorgas (wenn fie fich nicht mit dem Material
der Anode chemifch verbinden).

Um mit dem Faradayjchen Gejege in Einklang zu kommen,
nad weldhem zur Abjcheidung eines zweitwertigen Atoms die dop-
pelte Eleftrizitätsmenge erforderlich ift wie bei einem einmwertigen
Atom (bzw. Atomgruppe), nehmen wir weiter an, daß die Ladung
eines jeden zweimertigen Jons (3. B. des Vleiions) doppelt jo
groß ift wie die eines jeden einmwertigen Jons (5. B. des Chlor:
ions). Ein dreiwertiges Jon würde entiprehend 3 Einheiten
freier Elektrizität (pofitiver oder negativer Elektrizität) tragen.
Jedes Grammäquivalent enthält die Ladung IF (96540 Um:
pere= Sekunden).

Solange fein Strom durd den Efektrofyten geht, machen fi
die eleftriichen Ladungen nach außen hin nicht bemerkbar, da an
jeder Stelle des Eleftrolyten gleichviel pofitive wie negative
Ladungen vorhanden find, die fi) das Gleichgewicht halten.

Neuerdings legt man auch der Elektrizität atomiftifchen Auf:
bau bei; man nennt ihre Atome Eleltronen. Das Bleiion
wäre danad) ald die Verbindung eines Bleintomes mit zwei pofis
tiven Elektronen aufzufaffen und das Chlorion als die Verbindung
eines Chloratomes mit einem negativen Elektron.

1) D. bh. die Wandernden.



Wäflrige Löfungen. 9

Der Unterjchied zwiichen metallifcher und eleftrofytifcher Zeitung
beftände nach diefer Auffafjung darin, daß bei den Metallen die
freien Elektronen die Stromleitung beforgen, während bei den
Eleftrofyten die Elektronen an Maffenteilhen gebunden find, die
bon ihnen mitgefchleppt werden.

Scdreibung der Ionen.

Bon dem ungeladenen Chloratom CI unterjheiden wir das
negativ geladene Chlorion dur die Schreibweife Cl; das zwei

++
pofitive Ladungen tragende Bleiion wird entfprehend Pb ge=
Ichrieben. Mit Rücjicht auf die Wünfhe des Buchdruders
wird gewöhnlich die weniger Raum fordernde Schreibart

Be und Cl
gewählt, der twir im folgenden treu bleiben wollen.

Elekfrofyfe wäffriger Löfungen.

Ganz ähnlich wie beim gefchmolzenen Bleichlorid verläuft die
Eleftrofyfe von Bleichlorid, das in Waffer getöft ift: an der
Kathode jcheidet fich Blei und an der Anode Chlor ab. Ent:
Iprechendes gilt für alle Löfungen von Eleftrolyten in Waffer oder
anderen Löjungsmitteln.

Eleftrolyfiert man 5. B. eine wäfjrige Löfung von Rupferfulfat
(CuSO,), welde die Zonen Cu” und SO,enthäft, zwischen
Kupfereleftroden, jo wird gemäß dem Faradayfcen Gefege fir
jede 96540 Ampere-Sefunden, die durh die Löfung gehen,
1 Grammäquivalent — 63,6 : 2 — 31,8 Gramm Kupfer an der
Kathode abgejchieden, an der Anode gelöft.

Umgefehrt fünnen wir aus der Gewichtszunahme der Kathode
berechnen, tieviel Ampere-Sefunden durd) die dlüffigfeit ge-
gangen find, dorausgejegt, daß nicht durch Nebenvorgänge die
Ablagerung des Kupfers beeinflußt wurde. Störungen können
3. ®. dadurch verurfacht werden, daß bei allzu tajcher Kupfer:
abjeheidung Kupferteilhen von der Kathode abfallen.

Eoulometer.

Solche Vorrichtungen, die zur Ermittefung der Anzahl Ampere-
Sekunden, die durc) einen Stromkreis gegangenfind, dienen, werden
Voltameter oder treffender (indem man die fürzere Bezeichnung
„Eoulomb“ für Ampere:-Sefunde benugt) Coulometer genannt.
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Fig. 2 zeigt eine einfahe Form des Kupfercoulometers: im
einem vieredigen Glastrog ift zwiichen zwei Kupferplatten, die

 

Big. 2.

untereinander leitend verbunden
find, ein genau gemwogenes dünnes
Kupferbiec eingehängt. Die Löjung
hat zwedmäßig die von Ottel an-
gegebene Zufammenjegung, mit der

bejonders brauchbare Kupfernieder:
ichläge erhalten werden; fie enthält
im Liter 125 g Kupfervitriol, 50 g
Schwefelfäure und 50 g Altobol.
Der Trog wird in den reis des
zu mefjenden Stromes fo einge:
ichaltet, daß das gewogene Kupfer:
blehKNathodewird. Nadı Beendigung
de3 Verjuches wird das Blech heraus

gehoben, mit reinem Wafjer abgeipült und rajch getrodnet. it
das Gewicht der Kathode um 1,186 g gewadjen, jo war gerade
1 .Stunde dur den Stromtreis gegangen.')

Bi 8 
Statt des Kupfercoulometers kann

man aud) ein Silberconlometer?) ver-
wenden, das noch genauer ift, oder
ein Knallgascoulometer, das auf der
Beriegung des Wafjers in Wafjerjtoff
und Sauerftoff:

2H,0=2H, +0,

beruht. Fig. 3 zeigt ein folches Knall:
gascoulometer, bei dem beide Gaje
gemeinfam in einer Glasröhre mit

1) Damit die Mefjung richtig fei, fol
auf den gem der beiderjeitigen Kathoden-
fläche nicht mehr als 0,03 und nicht weniger
als 0,005 Ampere fommen Wird die obere
Grenze überjchritten, jo jcheidet fih das
Kupfer loder und jhleht wägbar ab;
un erhalb der unteren Etromgrenge wird

weniger Kupfer abgeichieben, als das Ya
radanicde Geiep erfordert.

2) Ein Eilbercoulometer ift in Band 168
dieier Sammlung, ©. 95, abgebildet und
beichrieben.



Nebenreaktionen. jeil

Kubifzentimeterteilung aufgefangen werden. Da da3 Volumen
der Gafe jehr vom äußeren Drude und der Temperatur abhängt,
fo bedürfen die Ahlefungen an diefem Meßinftrument einer Um-
rechnung auf O° und 760 mm Drud. 1 Ampere-Minute gibt
10,44 cem Snallgas.

Solgende Eleine Tabelle gibt für eine Anzahl Stoffe die durch
1 Ampere:Stunde nad) dem Faradanjchen Gefege abgefchie-
dene Gewichtsmenge an:

 

   

Tabelle 1.

Name | Jon | Yogeichiedene Menge

Rupert 00% 1,186 g
Super 2.2 Ag' 4,025
idee 2 Ni” 1,094
Magnefium..| Mg” 0,454
Aluminium. .| Al” 0,337
Kalzium... 1 .Ca® 0,746
Waflerftoff ..| H' 0,037
Chiova a. 0% Is22
Sanerftoff. . .| 0,298   

Mebenreaktionen an den Elektroden.

Dft erfcheint an der Elektrode anftatt der entladenen Zonen
eine andere Subitanz, die durch chemische Reaktion von dem ur-
fprünglich abgeichiedenen Stoffe in Freiheit gefegt ift. Eieftro=
Ipfiert man 3.8. Kalilauge KOH, welche nad) dem Schema

KOH——K+0H

in onen gejpalten ift, jo zerjegt das an der Kathode abgefchiedene
Kalium fofort Waffer nach der Gleichung:

K+H,O=KOH+EH.
€ wird anftatt des Kaliums Wafferftoffgas an der Kathode

enttoidelt, und ziwar, da die Umfegung zwifchen Kalium und Waffer
volftändig ift, für jedes Grammäquivalent Kalium 1 Gramm-
äquivalent Wafjerftoff. Auch das an der Anode entladene Son OH’,
das den Namen Hhydroryl führt, zerfegt fich fofort weiter:

20H-H,0+0.
dür je zwei Hhydroryl wird alfo ein Sauerftoff frei.

Sapt man diefe Gleichungen znfammen, fo erfcheint die Efeftro-
Iyfe der Kalilauge als Wafjerzerjegung:

H,0 —>2H+0.
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Bei der Efeftrofyfe verbünnter Schwefeljäure H,SO, wird an
der Kathode Wafjerftoff frei, die an der Anode entladene Gruppe SO,
dagegen jegt fich fofort mit Waffer um:

S0,+B,0—-H,80, +0.
Wie im vorigen Beijpiele KOH,jo wird hier die zerfegte H,SO,
immer wieder neu gebildet, jo daß aud) in diefem Falle das End:
ergebnis Wafjerzerjegung ift. Für jedes durchgeleitete F werden
je 1 Örammäquivalent Wafjerftoff und Sauerftoff ausgejchieden.

Gegenwart mehrerer Elektrofyte,

Sind mehrere Eleftrolyte zugegen, fo können fich alle an der
Stromleitung beteiligen. Wie fi der Strom auf fie verteilt,
hängt von den befonderen Umfjtänden, Wanderungsgeichwindigkeit
(fiede den folgenden Abichnitt), Konzentrationsverhäitnifien ufm.
ab. Smmer aber muß für die Summe der an den Elektroden

abgefchiedenen Aquivalente das Faradayjche Gefeg erfüllt fein.

Zweiter Abjdhnitt.

Ionentheorie,

Art der efehtrofyfifden Spaltung.

Da die eleftrolgtiiche Stromleitung durch die Ionen bejorgt
wird, jo find in allen Löfungen, die den Strom leiten, Jonen
anzunehmen. Nicht immer ift es aber leicht, anzugeben, welche
onen vorhanden find. Beim Bleichlorid ift z.B. aud) die Spaltung:

PbCl, —> PbCl’ + C1’
möglich.

Schwefeljäure (H,SO,) kann in folgender Weife zerfallen:

3,80, —3+ 380;
oder ö

H,S0, — 2H’ + 807.
Sind die beiden Bejtandteile des Efektrolyten einwertig oder

beide ziweitvertig, dann ift man diefer Zweifel überhoben: 5. B.
ift bei Salzjäure nur die Spaltung möglid):

’ : BHO —MF +0
bei KRodjalz: 5

Na0l > Na’ + Cl
und bei Kupferfulfat:

CuSsO, >» Cu’ +807


