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Überführung der Zonen.

Ein fehr wichtiges Hilfsmittel, um die Art der Zonen, in die
fi) ein Efleftrolyt fpaltet, zu beftimmen, ift die Unterfuchung der
Veränderungen, die der Efeftrolyt während des Stromdurd)-
ganges erfährt.

Efeftrolyfiert man
3. B. Rupferfulfatlö-
fung zwifchen Rupfer-
eleftroden in einen
U-RoHr,indefjen einen
Schenfel die Kathode
und in deijen anderen
Schenkel die Anode
taucht, jo bemerft man,
daß allmählich die Lö- X
fung an der Kathode
helfer, an der Anode
dunkler wird.
Um diefe Verfchiebung genau zu meflen, ift e3 notwendig, den

Anodenraum vom Kathodenraum möglichft zu trennen. Diefe
Trennung ift in dem obenftehenden Apparat (Fig. 4) durch eine
Reihe von U-Nöhren bemwerfftelligt.

Beifpiel.

Wir wollen den Apparat mit Kupferfulfatlöfung füllen, einen
mäßig ftarfen Strom einige Stunden lang hindurchleiten, dann
auseinandernehmen und die Flüffigkeiten in dem Kathodenrohr
und dem Anodenrohr analyfieren. Soll dag Ergebnis brauchbar
fein, jo darf fich der Gehalt der Löfung in den mittleren U:Rohren
während der Eleftrolyfe nicht geändert haben.

Der Einfachheit der Rechnung halber fei angenommen, daß in
einem Berjuche gerade 1 Grammäquivalent Kupfer an der Kathode
abgejhieden jei. Wie die Analyfe ergibt, ift die Flüffigfeit an
der Kathode nicht um 1 Grammäguivalent, fondern nur um 7,

. biefer Menge Kupfer ärmer geworden; Y/, Äquivalent Kupfer ift
alfo zugewandert. Aus der fupfernen Anode ift 1 quivalent
Kupfer in Löfung gegangen, durch Überführung nach der Kathode
hat die Anodenflüfjigfeit nur Y, Aquivalent Kupfer verloren, ins-
gelamt hat fie aljo 7, Äquivalent Kupfer gewonnen. Die zu
diefen /, Cu” gehörigen %, Üquivalent des Anions SO/ find
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aus dem Kathodenraum nach der Anode zugewandert. E3 find
denmnac) während der Elektrolyfe im ganzen Y/,; Üquivalentgewicht
Kupfer und /, Äquivalentgewicht SO, überführt worden. Das
Cu”:Xon wandert alfo nur etwa halb jo rajch wie das Anion SOy.

Die genaueren Überführungszahlen find für Cu” 0,375 und
für SO/ 0,625. Sie ändern fi) etwas mit der Konzentration
und der Temperatur der Löfung.

Die folgende Tabelle 2 gibt die Überführungszahlen für einige
andere Eleftrolyte in "/,, normaler!) wäfjriger Löjung.

Tabelle 2.

 

Eleftrofgt Kation | Anion ‚Überführungszahl beö
24, —_ 1 1 2ations|Union
Chlorfalium .| K' cı’ 049 | 0,1
Ehlornatrium.| Na’ ie,
Kalilauge... .| K OH’ 0,26 0,74
Salzsäure... H: ei 0,83 0,17     

Al der erjte hat Hittorf 1853 in umfangreichen Unter:

fuhungen für zahlreiche Elektrolyte die Überführungszahlen be
ftimmt.

Bei der Eleftrofyfe einer Löfung von Eyanfilber (AgCy) in
Eyankalium (KCy), wie fie zur galvanifchen Berfilberung benußt
wird, fand er, daß das Silber nicht nad) der Kathode, wie jonft
die Metalle, fondern nad) der Anode wanderte. Dieje auffällige
Beobahtung führte dazu, in diefer Löjung folgende Epaltung
anzunehmen: 2 . 5

KAgty, > K' + Ag0y.

Daß dennod Silber an der Kathode ausgefällt wird, beruht
auf chemijcher Umjegung zwiichen dem zuerft ausgejchiedenen
Ralium und der filberhaltigen Löfung.

Ebenfo bietet die Tatfache, daß in einer Löfung von „Natrium:
platinchlorid” Platin zur Anode wandert, den Beweis dafür, daf
nicht, wie man früher annahm, das Doppelialz 2 NaCl-PtÜl,
(das nur Chlorionen zur Anode jenden würde), fondern ein Salz
der Blatinhlorwafjerftofifäure Na,PtÜl, „Natriumdloroplatinat“
vorliegt (mit dem Union Pt Cl}.

1) D. b. Ys Grammäquivalent in 1 Liter Löfung.
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©o fann die Efeftrochemie der reinen Chemie wichtige Dienfte
leiften, wenn e3 gilt, den verwidelten Aufbau von manchen Salzen
aufzuklären.

Leitfähigkeit der Elekfrofyte.

Ebenfo wie die metalliichen Leiter jegen auch die Eleftrofyte
dem elektriichen Strom einen Widerftand entgegen, welch r der
Länge des durchfloffenen Leiters direkt, feinem Duerfehnitt um:
gefehrt proportional ift.

As ipezifiihen Widerftand einer Löfung bezeichnet man
den Widerjtand in Ohm, den ein Würfel von 1 cm Rantenlänge
zroifchen zwei gegenüberlicgenden Würfelflächen dem Gtrome
bietet. Nennen wir den fpezifiichen Widerjtand w, fo ift fein
veziprofer Wert 1:w— x die jpezififche Leitfähigkeit.

Die jpezififche Leitfähigkeit der Löfungen wird in Ge:
fäßen gemefjen, die meift die von Arrhenius angegebene Form
(dig. 5) befigen. Bei PBlatinfcheiben, die magerecht überein-
ander angeordnet find, bilden die Elektroden, denen der Strom
bon oben durch ijolierte Drähte zugeführt wird. Damit fic) feine
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Big. 5. Fig. 6.

Herjeßungsprodufte aus dem Cleftrofyten abfcheiden und durd
die aujtretende Gegenfpannung Scheinbar den Widerftand erhöhen,
leitet man nicht Gleihfivom, fondern Wedjelftrom durch die

Löfung. Beim Vergleich des zu meffenden lüfiigfeitzmwider-
ftande3 mit befannten Normalmwiderftänden dient ein ZTelephon
als Stromanzeiger. Fig. 6 zeigt den ganzen Mekapparat: X ift
das Mefgefäß, / der von einem Eleinen Afkumulator betriebene
Snduftionsapparat, der den Wechfelftrom liefert, R} der befannte
Vergleichswiderftand, AB ein über einer Teilung befeftigter


