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‚man die Stromftärfe nicht zu hoch wählen, da fonft die entladenen
Metallionen durch die Diffufion nicht rafch genug nachgeliefert

werden, die Löjung an der Kathode verarnıt, Waflerftoff fich ent-
twidelt und das Metall Sshtwammig ausfällt. Indem man die Flüffig-
feit durch einen rafch rotierenden Rührer ftändig durhmifcht, fanın
man diejer Berarmung entgegenarbeiten, auch mit ftarfem Strom
gut wägbare Niederjchläge erhalten, das zu beftimmende Metall
in einer Biertelftunde jhon vollftändig ausfällen und fo die Zeit
der Analyfe wefentlich verkürzen.

Während fi außer Kupfer und Nidel aud) Zinn, Silber, Dued-
filber, unter gewifjen Vorfichtsmaßregein auch Eifen, Zink und
Antimon, ala Metalle an der Kathode quantitativ (d. H. vollftändig)
niederfchlagen Tafjen, wird Blei und Mangan zur Gewichtsbe-
ftimmung an der Anode al Superoryd (PbO, und MnO,) ab-
geichieden. Da diefe fammetartigen Überzüge nicht fo gut auf
der Unterlage haften tie die glatten Metallnieverfchläge, jo pflegt
man fie auf der Innenfläche einer mattierten Blatinjchale abzus
fheiden. Weil außerdem Wafjer an das ausgefällte Superoryd
Hemifch gebunden ift, muß man fehließlich noch ftark (beim Man:
ganfuperoryd bis zum Gfühen) erhigen, um toirkfich einen der
Formel entfprechend zufammengejeßtenNiederfhlag zu erhalten.

Überfpannung.

Wie jhon früher erwähnt wurde, ift fomwohl bei der Efeftrofyfe
verdünnter Schwefelfäure wie bei Kalilauge da3 Endergebnis
Wafferzerfegung. Tatjächlich findet man aud) in beiden Fällen
die gleiche Zerfegungsipannung, und zwar 1,68 Volt, wenn beide
Löjungen normal find und wenn außerdem al3 Eleftroven Rlatin-
drähte dienen. Benubt man aber als Kathode andere Metalle,
jo ift das Abfcheidungspotential des Wafferftoffs Höher, und
zwar an Blei um etwa 0,6 Volt und an Duedfilber fogar um
0,8 Bolt. Die Urfade diefer merkwürdigen „Überfpannung“ ift
no nicht ganz aufgeklärt. Auch der Sauerftoff zeigt oft eine
erhebliche Überjpannung, und zwar befonders an einer Platin:
anode mit glatter Oberfläche. Diefe Überfpannung des Sauerftoffg
ift daran Schuld, daß die Berfegungsfpannung des Waffers (1,68)
höher ift al3 die eleftromotorifche Kraft der Rnallgaskette (1,1).

Anterfpannung.

Während die Abjheidung von Wafferftoff an einer Quedfilber-
fathode einen höheren Energieaufwand verlangt, al8 dem nor-
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malen Entladungspotential entjpricht, wird umgekehrt die Ub-
fcheidung von Metallen durch eine Quedjilberfathode erleichtert.
Natrium, deffen Potential jo bedeutend über dem des Wafjerftoffs
liegt, daß für gewöhnlich an feiner Stelle Waflerftoff an der
Kathode frei wird, kann fih an Quedfilber abjceiden, indem es
fih in ihm zu einem Amalgam Löft.

Anodifhes Verhalten der Metalle.

Während an der Kathode Metalle abgefchieden werden, gehen
fie an der Anode in Löfung. Indeffen ift das Verhalten der
verschiedenen Metalle an der Anode verjchieden. Auch einund-
dasjelbe Metall kann je nach den Umftänden fi löfen oder
„paffiv‘ fein, 3. B. Eifen. Eine Eifenanode, die in Schwefelfäure
taucht, nimmt mit fteigender Stromftärfe bald den „paffiven“
Buftand an; es Löft fich fein Eifen, fondern e3 emtwicelt fich
Sauerftoff an der Anode. Auch in Natronlauge werden Anoden
aus Eifen und Nickel nicht gelöft.

Anoden aus Gold und Platin werden in den meiften Elektro:
(pten nicht angegriffen; fogar bei der Eleftrolyfe von Chlorid:
löfungen wird das mit 10%, Jridium legierte Platin faum merk
ih abgenußt.

Statt des koftipieligen Platins fann man vielfach Unoden aus
Kohle oder noch beijer aus Tünftlihem Graphit anwenden; fie
find gegen Chlor recht widerftandsfähig, werden aber von Sauer»
ftoff bald zerftört.

Mittelleiter.

Bringt man zwijchen die Elektroden eine ifolierte Metallplatte,
fo verhält fich deren eine Seite, die der Kathode zugefehrt ift,

"wie eine Anode und deren andere, der Anode zugewandte Seite
wie eine Kathode; man bezeichnet eine jo angeordnete Platte als
„Mittelleiter”. An einer Kupferplatte 5. B., die in eine Nlupfer:
fulfotlöfung als Mittelleiter taucht, wird auf der Seite, die der
Unode zugefehrt ift, Kupfer niedergeichlagen, während auf der
anderen Seite Kupfer in Löfung geht. Das Gewicht der Platte

bleibt in diefem Falle ungeändert.
Füllt der Mittelleiter den Querfchnitt des Bades nicht aus, fo

gehen an ihm Stromlinien vorbei, die direft von der Kathode zur
Unode ihren Weg nehmen. Dann fteht natürlih der Vorgang
am Mittelleiter in keiner einfahen quantitativen Beziehung zu

der das Bad durchfließenden Strommenge.


