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L Ueber die ¥Wanderungen der Ionen wdhrend.
der Elektrolyse; con VY. Hittorf in Miinster.

Erste Mittheilung.

Die Deutung, welche wir gegenwirtig dem Processe der
Elektrolyse geben, stellte zuerst in ihren allgemeinen Zii-
gen Grotthufs im Jahre 1803 auf. Darnach stammen
die beiden Ionen, die gleichzeitig frei werden, nicht von
demselben Atome des Elektrolyten ab, sondern gehoren
verschiedenen an, denen niwlich, die sich gerade in un-
mittelbarer Beriibrung mit den Elektroden befinden. Die
Bestandtheile, aus deren Verbindung sie treten, vereinigen
sich sogleich mit den entgegengesetzten der zunichst lie-
genden Atome; dieser Vorgang findet zwischen den ent-
gegengesetzten Bestandtheilen simmtlicher neben einander
liegender Atome, soviel ihrer innerhalb der Elektroden
sind, statt und hilt sie alle gebunden.

»Ich folgere hieraus, bemerkt Grotthafs '), dafs wenn
es moglich wire, im Wasser (allein ohne Einschaltung me._
tallischer Leiter) einen galvanischen Strom hervorzubringen,

der eine Zirkellinie bildete, alle Theilchen Wasser, die in
diesem Zirkel liegen, zerlegt und augenblicklich wieder zu-

sammengesetzt werden wiirden; woraus sich dann weiter er-
giebt, dafs dieses Wasser, obgleich es die galvanische Zer-

setzung in allen seinen Theilen wirklich erleidet, doch immer -

nur Wasser bleiben wiirde. «

Diese Auffassung der Elektrolyse war zu natiirlich, um
nicht die andern mehr oder weniger erzwungenen Hypo.
thesen, welche die austretenden Ionen aus denselben Ato-
1) Phys. chem. Forsch. S. 123, .
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wen des Elektrolyten entspringen licfsen, zu verdringen.

Sie” erklirte ohne weitere Annahme die zahlreichen Ver-

suche, welche H. Davy ') kurze Zeit nachher tiber die Hin-

iiberfibrung der Bestandtheile zu den Elektroden veroffent-

lichte. Das spite Auftreten der Ionen eines Elektrolyten, .

der sich nicht in unmittelbarer Berithrung mit den Polen

befindet, ihr ganzliches Ausbleiben, wenn sie eine Fliissig-
keit, mit deren Bestandtheilen sie unlésliche Verbindungen
eingehen, von den Elcktroden trennt, waren vortreffliche

Belege, welche Davy der Theorie lieferte.

Trotz der klaren Vorstellung, die Grotthufs bishicrhin
von der Elektrolyse sich gebildet, die namentlich aus der Be-
merkung, welche ich oben mit seinen eigenen Worten wieder-
gegeben, hervorgeht (die Primisse der Folgerung realisiren
wir bekanntlich heutigen Tages leicht durch einen Indac-
tionsstrom ), verfiel er in der weitern Ergriindung der Er-
scheinung in einen wesentlichen Irrthum. Er dachte sich
namlich dieselbe dadurch bedingt, dafs die Metalle, zwi-
schen denen der Elektrolyt eingeschaltet, die Sitze zweier
Krifte seyen, welche entgegengesetzt auf die beiden Be-
standtheile jedes Atoms wirkend, den einen abstofsen, den
andern anziehen und sich umgekehrt dem Quadrate der
Entfernung veraudern. Dieser Ansicht huldigten lange
mehr oder weniger sammtliche Physiker, die unserm Ge-
genstande ihre Aufmerksamkeit schenkten; ihr entsprach

~ die Benennung der Pole, die man den eingetauchten Me-
* ‘tallen gab. Grotthufs war jedoch auch hier den Gibrigen
" darin voraus, dafs er bereits (freilich im Widerspruche mit .
seiner Hypothese) die auf jedes Theilchen des Elektrolyten
wirkende Krafte iiberall gleichstark im Bogen hinstellte,
 eine Annahme, die bekanntlich fir die einfachsten Bedin-
gungen des Versuches richtig ist.

Erst Faraday drang tiefer in den Vorgang ein. In
ganz entgegengesetzter Weise fafste er die Bedingungen
desselben auf und ward dadurch zu der grofsen Entdeckung
. der festen elekirolytischen Wirkung des Stromes gefiibrt,

1) Gilb. Ann. Bd. 28, S. 26. '
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dic gegenwirtig das Fundament aller weiteren Untercu-
chunoen iiber dxe Elektrolyse bildet. Er brachte durch
dICSC Umgestaltung die Theorie in Einklang mit dem Ohm’-
schen Gesetze ohne dasselbe zu kennen.

»Ich dcnke mir, sagt er im §. 524 seiner Experimen-
tal - Lntersuchunﬂen M, d;e Effecte als entsprungen aus in-
neren, der in Zersetzuncr begriffenen Substanz angehorigen
Kriften und nicht aus aufscxhchen. wie sie betrachtet wer-
den konnten, wenn sie unmittelbar von den Polen abhin-
gen. Ich nehme an, die Wirkungen seyen Folge einer
durch den elektrischen Strom hervornebrachten Abandemno*
der chemischen Verwandtschaft der in und neben der Babn
des Stromes liegenden Theilchen, durch welche diese das
Vermogen erlangen, in einer Richtung stirker als in der
andern zu wxrken demfremafs durch eine Reihe folgweiser
Zersetzungen und VV]ederzusammemetzunfren In entgegenge-
sctzter Puchtunfr fortgefiibrt und endhch an den in Rxd1~
tung des Stromes hegenden Grinzen des in Zersetzung
begriffenen Kérpers ausgetrieben oder ausgeschlossen wer-
den und dieses in grofserer oder geringerer Menge, je
nachdem der Strom mehr oder weniger stark ist. Ich
glaube daher, es wiirde philosophischer seyn und die That-
sachen unmittelbarer bezeichnen, von dewm zersetzt werden-
den Korper in Bezug auf den durch ihn gehenden Strom:
zu sprechen, als in Bezuw auf die mit ihm in Beriihrung
stehenden sogenannten Pole und demgemifs zu sagen, dafs
wihrend der Zersetzung Sauerstoff, Chler Jod etc. zu dem
negativen Ende, Waeserstoff Metalle u. s. w. zu dem po-
sitiven Ende der zersetzt werdenden Substanz iibergefiibre
werden. «

»Die Pole, heifst es weiter im §. 556 ?), sind blofs die
Oberflichen oder Thiiren, durch welche die Elektricitit
zu der zersetzt werdenden Substanz ein- oder austritt. Sie
bhegrinzen die Ausdehnung jener Substanz in dem Laufe
des elektrischen Stromes, smd diec Enden derselben in dieser

1) Pogs. Ann. Bd. 32, S. 435. "
2) Ebend. Bd. 32, S. 450. ~o°%
' ' 12%
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Richtung, und deshalb gehen dic Elemente bis dabin und
nicht weiter. «

Faraday erklart hierdurch zuerst mit Bestimmtheit die
chemische Zersetzung als die Leitang des elektrischen Stro-
- mes durch den Elektrolyten. Er bewies fiir dieselbe die
" wichtige Beziehung '}:

" »Die Summe der chemischen Zersetzung ist constant
fiir jeden Querschnitt eines zersetzt sverdenden Leiters von
gleichformiger Beschaifenheit, welche Entfernung auch die
Pole von einander oder von dem Querschnitte haben mo-
gen, vorausgesetzt nur, dafs der elektrische Strom in con-
stanter Quantitat erhalten werde.«

In dicsen Satzen wird noch beute unsere Vorstellung
von dem Processe der elektrischen Zersetzung zusammen-
gefafst. Faraday glaubte in einer spatern Abhandlung ?),
dafs sie einer Modification bediirfen wiirden. Zu dieser
Aeufserung bestimmte ihn vorzugsweise die chemische Theo-
rie der galvanischen Kette, die er so eifrig zu vertheidigen
sich bemiihte, sowie der Umstand, dafs Elektrolyte haufig
schwache Strome leiten, ohne dafs eine Zersetzung wabr-
nehmbar wird. Beide Punkte sind jedoch seitdem hinrei-
chend von der Wissenschaft erledigt, ohne den aufgestell-
ten Sitzen irgend zu nahe zu treten. Im Gegentheil hat
jede genauere Untersuchung fir dieselben nur neue Be-
statigungen geliefert.

Wir veranschaulichen uns den Vorgang gewdohnlich, indem
" wir eine lineare Reihe neben einander befindlicher Atome,
“wie Fig. 1 Taf. 1. angiebt, darstellen. Der Zeichnung liegt

die Annahme zu Grunde, dafs die Entfernung zwischen
den benachbarten Atomen des Elektrolyten grofser als die-
jenige ist, in welcher die chemisch verbundenen lonen
jedes Atoms von einander abstchen. Diese Annahme ist
gewifs fiir die Falle gestattet, welche uns spiter allein be-
schiftigen, in denen der Elektrolyt durch ein Losungsmittel
den flissigen Aggregatzustand erhalt. .-

1) Pogg. Ann. Bd. 32, S. 426.
2) Ebendas. Bd. 35, S. 259.
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Die erste Wirkung des Stromes wird darin bestehen '),
die Theilchen des zersetzt werdenden Kérpers in eine sglche
Lage za bringen, dafs das Kation jedes Atoms der Kathode,
das Apion der Anode zugewandt ist. Alsdann entfernen
sich die beiden Ionen von ecinander, bewegen sich in ent-
gegengesetzter Richtung und kommen so mit den ebenfalls -
wandernden benachbarten zusammen (Fig. 1 b Taf. II). Hier-
durch sind sie aber in eine Lage gelangt, wo jedes Anion
nach der Kathode, jedes Kation nach der Anode gerichtet
ist. Es mufs daher wieder eine Drehung jedes Atoms er-
folgen, die entgegengesetzte Stellung eintreten, wenn un-
unterbrochen an derselben Elektrode derselbe Bestandtheil
frei werden soll (Fig. 1¢, Taf. IL).

Es wiirde gewifs von grofser Wichtigkeit seyn, wenn
wir diese Bewegungen, welcher die kleinsten Theilchen
eines Elektrolyten wibrend des Durchganges des Stromes
unterworfen sind, genauer, als in den allgemeinsten Um-
rissen darstellen konnten. Sie werden nicht allein iiber
das Wesen der Elektricitit, sondern auch iiber die chemi-
sche Constitution der Korper Licht verbreiten.

Es scheint moglich, durch den Versuch die relativen
Wege, welche die beiden Ionen wihrend der Elektrolyse
zuriicklegen, in vielen Fallen zu bestimmen. Da uns im
Folgenden dieser Punkt allein beschiftigen wird, so wollen
wir ihn in der Zeichnung ebenfalls allein hervortreten
lassen. Zu dem Ende wiahlen wir die Darstellungsart, die

T

Berzelius in seinen Werken giebt, in welcher die bei- -

den Ionen unter einander sich befinden und in horizontaler:
Richtung an einander verschieben (Fig. 2, Taf. IL.). Gesetzt
der Elektrolyt sey durch ein indiffercutes, den Strom nicht
leitendes Losungsmittel in den fliissigen Zustand gebracht.
Vermogen wir die Flissigkeit an irgend einer bestimmten -
Stelle zu spalten, so werden wir nach der Elektrolyse in
jedem Theile die Ionen in einem andern Verhaltnisse fin-

den, wie vor derselben. Dieses Verhiltnifs wird durch die

1) Vergl. Faraday §.1705 Pog's. Ann. Erginzungsbd. I, S. 263,
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Wege bedingt, die jedes Ion wihrend des Durchganges
des Stromes zuriicklegt.

_Machen wir z. B. die Annabme, welche in den ilteren
Darstellungen stillschweigend vorausgesetzt wurde, dals

. die Wege einander gleich seyen, demnach die beiden wan-

dernden lonen sich in der Mitte ikrer urspriinglichen Ent-
- fernung begegnen, so lebrt ein Blick auf die Fig. 2 Taf. If,
_dafs nach der Elektrolyse der Tkeil der Flissigkeit, der
an die Anode graunzt, ein halbes Aequivalent des Anions
mehr, ein halbes Aequivalent des Kations weniger enthal-
ten wird, wie vor derselben. Fiir den andern Theil, der
mit der Kathode in Beriihrung stand, gilt natirlich das
Umgckehrte. Unter Aequivalent ist die Menge des frei
gewordenen Bestandtheils verstanden.

Legen die beiden Ionen nicht gleiche Wege zuriick,
begegnen sie sich nicht in der Mitte, so wird die Seite
der Flissigkeit, auf der das schneller sich bewegende lon
auftritt, umn mehr als ein halbes Aequivalent dessclben ver-
mehrt, und um weniger als um ein halbes Aequivalent des
andern vermindert worden seyn. Die Fig.3 Taf. 1I. zeigt
diefs fir die Annahme, dafs das Anion 4, das Kation %
des Weges zuriicklegt. Die Seite der Flussigkeit an der
Anode enthilt nach der Zersetzung + Aequivalent des Anions
mehr, 3 Aequivalent des Kations weniger, als vor derselben.

" Die andere Seite zeigt das wmngekehrte Verhiltnils.
Es gilt offenbar dieses Resultat allgemein. Legt das

e 1 - . n—1 .
ine lon - des Weges zuriick, das andere L2 S0 wird
LT ¢

die Seite der Flissigkeit, in welcher ersteres auftritt, —

Aequivalent desselben mehr, f-;-;-»{ Aequivalent des andern

“fons weniger entbalten. Die entgegengesetzte Beziehung
wird {iir die andere Seite des Elektrolyten gelten. -

Die ersten Versuche, dic Ueberfihrung der Ionen quan-
titativ zu bestimmen, wurden von Faraday ') angestellt.
: Br behandelte jedoch den Gegenstand nur nebenbei, und
1) Experim. Untersuch. §. 525 —5330"Pogg. Ann. Bd. 32, S. 436.
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e
beschrinkte sich auf zwei Elektrolyte, verdiinnte Schwefel-
saure und eine Losung von schwefelsaurem Natron. Je
zwei Gefifse wurden mit bestimmten Mengen dieser Fliis-
sigkeiten gefiillt und durch Asbest in Verbindung gesetzt,
Darauf wurden sie in denselben Strom emneschaltet und
nachdem die Zersetzung eine Zeitlang nedauext der Asbest
ausgehoben und der Inhalt der Analye unterworfen. Es

ist emleuchteud dafs diese Methode grofse Mingel besitzt

und keine genauen Resultate erwarten lifst. Die Zahlen,
welche Far ada y aus zwei Versuchsreihen erhielt, zeigen
diefs hinreichend. Bei dem Natroosalze bestimmte er bioia
die Schwefelsiure, welche frei geworden, und setzte still-
schweigend voraus, dals die Halfte derselben iiberge-
fiihrt sey. '

Die Herren Daniell und A. Miller *) sahen sich bei
ihren schonen Untersuchungen iber die Elektrolyse der
Salze veranlafst, der Ueberfilhrung grofsere Aufmerksam-
keit zu widmen. Sie bewirkten die Scheidung der Flis-
sigkeit durch Einschaltung einer Mewbrane. Dic beiden
Zellen, in welche dadurch das Gefals getrennt wurde,
filllten sie mit genau bestimmnten Mengen der wisserigen
Losung des Elektrolyten und untersuchten sie nach der
galvanischen Zersetzung.

Die Resultate, welche sie erhielten, sind sehr auffallend.
Als sie namlich schwefelsaures Kupferoxyd oder schwefel-
saures Zinkoxyd als Elektrolyte wihlten, fanden sie nach
der Zerlegung in der Zelle, in welcher die Kathode tauchte,
genau dlebelbe Menge Metall wieder, die sie urspriinglig
hmemgebracht. Die Menge des reducirten Metalles, ver-
mehrt um die Quantitat desselben, die noch in der Fliis-
sigkeit gelost war, betrug gerade so viel, als vor der Elek-
trolyse voxhanden war. Demnach wiirden die Metalle Kupfer
oder Zink bei der Elektrolyse gar nicht wandern; ibr Anion
( S) legt allein die ganze Strecke zuriick. Ein Ammoniom-
salz (Salmxak) gab dasselbe Verhalten; das zusammenge-

1) Pogg. Ann. Bd. 64, S.18.
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setzte:Kation (NH?*) schliefst sich jenen beiden an. Ueber-
fubrungen des Kations erhiclten sie bei den Salzen: schwe-
felsaures Kali, salpetersaurer Baryt, schwefelsaure Talkerde.
Sie betrug fur das Kalium 3}, fiir das Baryum %, fiir das
Ma"nesmm 1z Aequivalent. Die Verfasser schliefsen aus
diescn Versuchen, dafs bei der Elektrolyse diejenigen Me-
talle, welche bei gewohnlicher Temperatur das Wasser zer-
setzen, oder deren Oxyde sehr loslich in Wasser sind, der
Fortfilbrung in der Volta’schen Kette von der Anode zur
Katode fahw sind, wiahrend diejenigen, welche keine so
starke Verwandtschaft zum Sauerstoff besitzen, ihren Ort
behaupten. Bei simmtlichen Anionen, sogar bei den schwa-
chen, wie WO?* und CO3, fanden sie stets Ueberfiih-
rungen.

In der Uebersetzung -ihrer Abhandlung, welche sich in
den Annalen von Povoendorff ﬁndet, werden die di-
recten Zahlen aus den einzelnen Versuchen nicht vollstin-
dig mitgetheilt. Die Genanigkeit der Methode lafst sich
daher nicht beurtheilen. Es scheint jedoch, dafs dieselbe
nicht befriedigte, da die Resultate nur in runden Zahlen
angegeben werden. Auch findet sich ausdriicklich bemerkt,
dafs die Versuche nicht streng vergleichbar seyen, und
dafs die angegebenen Zahlen nicht als absolute Bestimmun-
gen der von jedem Metalle in der Kette gewanderten Men-
gen betrachtet werden konnten.

Die Einschaltung der Blase mufs nothwendig zwei Uebel-
stinde im Gefolge haben. Der kleinere wird darin bestehen,

,%afs der Inhalt ]eder Zelle nach der Elektrolyse sich nicht
?genau ausheben lifst, dafs entweder etwas in dem Dia-

phragma zuruckblexbt, oder aus der andern Zelle hinzu-
kommt. Der grofsere ist durch die rithselbafte Erschei-
nung bedingt, dafs bei diesen Versuchen die Flissigkeits-
masse in der negativen Zelle sich vermehrt, in der positiven
vermindert. Sie wurde von Daniell haufig beobachtet,

_und ist in neuester Zeit von Wiedemann ') genauer
untersucht worden. Letaterer fafst sie als eine Forthewe-

1) Pogg. Ann. Bd. 87, S. 321.
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gung der gesammten Flissigkeitsmasse von der Anode zur
Kathode auf und findet sie bei der Kupfervitriol- und
Zinkvitriollosung stark ausgeprigt. Doppelt auffallend er-
scheint es daher, dals Daniell und Miller die Menge
des Kupfers in der negativen Zelle unverindert fanden, da
doch durch diese Fortfu}uunrr eine Vermehrung hiitte ein-
treten miissen.

Als Beweis, dafs die Scheidewand der Fortfiihrung der
JIonen kein Hindernifs in den Weg legt, berufen dle Ver-
fasser sich auf die den Llektrotypen wohlbekannte Erfah-
rang, wonach in einer Kupfervitriollosung, in welcher der
negative Pol in den hoheren, der positive in den niederen
Schichten angebracht ist, die Fliissigkeit um erstern wih-
rend der Elektrolyse drmer an I\upfex und zuletzt erschopft
wird. Sie stellten selbst einen derartigen Versuch an, in-
dem sie ein langes Rohr mit zwei aufrechten SchenLeIn
mit einer starken Losung von schwefelsaurem Kupferoxyd
fillten und durch zwei Kupferstrexfen mit der Batterie ver-
kntipften. Die Fliissigkeit in dem negativen Schenkel wurde
merklich heller, dle im positiven daoenen dunkler. Sie
schliefsen daraus dafs das am leutern Orte ausgeschiedene

Oxysulphion (8S) Kupfer von der Anode loste, dafs dieses
jedoch nicht vermochte zur Kathode zu wandern, um das
dort gefillte Metall zu ersetzen.

Dxese nimliche Beobachtung wird fast um dieselbe Zeit
von mehreren Physikern benchtet und zu Eroérterungen

iiber den Vorgang bei der Elcktrolyse benutzt. Hr. Pou:l-
let ) bescbrexbt sie an einer Goldlosung, die in einer

U- formwen Rohre enthalten war. \achdem der Strom
eine genuweude Zeit hmdurcb«relextet fand er die Losunfr
in dem negativen Schenkel fast ihres Goldes beraubt, dxe ’

in dem positiven Schenkel dagegen noch mit 1hrem ur- &

spriinglichen Goldgehalte versehen Er folgert daraus,
»dafs bei der Zersetzuncr des Goldchlorids und somit aller
Metallsalze der positive Pol ohne zersetzende Verkunw
bleibe, dafs alle chemische Macht im negativen Pole liege,
1) Pogg. Ann. Bd. 65, S. 474.
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dafs dieser das Gold aufnebme und das Chlor durch eine
Reihe successiver Zersetzungen und Wiedcrherstellungen
dem positiven Pol zur Entwicklung zusende.«

»Wenn beide Pole wirkten, setzt er hinzu, so wurde
das am negativen Pole ausgeschiedene Metall zweierlei
Urspranges seyn; die eine Halfte wire daselbst direct ge-
fallt, die andere kéme vom positiven Pole her; beide Schen-
kel der Rohre wiirden dann wahrend der ganzen Dauer
des Processes in gleichem Grade #armer an Gold werden
miissen. «

Aufser den genannten Physikern bespricht Hr. Smee’)
unsern Fall. :

Es ist sonderbar, wie dieser einfache Versuch so
allgewein milsverstanden worden ist. Die Verdiinnung,
welche die Losung am negativen Pole erleidet, beweist
keineswegs, dafs das betreffende Metall wahrend der
Elektrolyse nicht wandert. Wir iiberzeugen uns davon
sogleich, wenn wir einen Blick auf die Fig. 2 oder 3

Taf. 1L zuriickwerfen. Das Kation ist in obigem Falle im
freien Zustande ein fester Korper, verlafst als solcher beim
Ausscheiden durch den Strom das Losungsmittel. Die Fig. 2
ist unter der Annahwme entworfen, dafs die Ionen gleiche
Wege zuriicklegen und lebrt, dafs die Seite an der Ka-

~ thode um & Aequivalent des Kations nach der Elektrolyse
vermehrt ist. Da nun ein Aequivalent desselben fest ge-
worden, so wird die Losung uw ¢ Aequivalent vermindert,

: d.i. um 4 Aequivalent des Salzes verdimmt seyn. Die

Nerdinnung mufs also auch, wenn das Kation wandert,
an negativen Pole eintreten; sie mufs es offenbar unter
allen Umstinden, so lange nicht das Kation allein wandert,

_das Anion ruht. Erst in diesem uad einzigen Falle wird

an der Kathode die urspriingliche Concentration bleiben.
Gerade diese Verdiinnung, welche die Fliissigkeit um-
den negativén Pol in den Fallen erleidet, wo das Kation
die Losung verlafst, kann vortrefflich benutzt werden, um
die . Ueberfithrang quantitativ zu bestimmen. Ohne Ein-
1) Pogg. Ann. Bd, 65, S. 473. . .

=
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schaltung von Asbest oder eines Diaphragmas wird leicht
eine genaue Spaltung des Elektrolyten erreicht. T

Dxe Fig. 4 Taf. IL. stellt den einfachen Apparat dar, den
ich zu dtesem Ende construirt habe, und der mir zu den
Versuchen gedient, die unten wmitgetheilt werden.

Ein Glascylinder, welcher die Losung des Elektrolyten
aufnimmt, besteht aus zwei Theilen, einem grofsern @ und
einem kleinern b. Ersterer ist in cin Gefafs ¢ eingekittet,
das am besten aus Porcellan gewiahlt wird, und enthalt
die Anode d.  Diese hat diec Form einer runden durch-
locherten Platte und ist aus demselben Metalle angefertigt,
dessen Salz der Elektrolyse unterliegt. Der Stift, der in
ihrer Mitte befestigt, geht durch einen kleinen Kork in
der Glasplatte, welche den Boden des Cylinders bildet
uud durch einen Schraubendeckel gehalten wird, hindarch
und gestattet die Verbindung mit der galvanischen Kette.
Man liist die Anode nicht aaf dem Boden aufliegen, son-
dern stellt sie etwas bhoher, damit die concentrirtere Losung,
die sich auf ibrer Oberfliche wihrend der Elektrolyse bil-
det,- durch die Locher nach unten abfliefsen kann.

Der kleinere Theil des Cylinders b ist oben durch
eine ahnliche durchbohrte und verkorkte Glasplatte ge-
schlossen und enthilt die Kathode e, die ebenfalls an einen
Stift befestigt ist, der nach aufsen hervorragt. Der Kathode -
mufste eine andere Form als der Anode gegeben werden.
Besteht sie namlich auch aus einer horizontalen Platte, so
kann sich das Metall, das der Strom an der untern Fliche .
absetzt, nicht balten. Es fallt herab und setzt die Fliissig: -
keit in Bewegung. Um diefs zu verhindern, dient als I\g
thode e¢in Mctallkegel, der mit seiner Spitze auf die Mitte
einer horizontalen runden Glasplatte f aufgekittet ist. Die
Glasplatte f ist viel kleiner als der ()uerschmtt des Cy-:
linders und annshernd so gewihlt, dafs die Punkte ihres
Randes gleich weit von der Basis wie von der Spitze des
Kegels abstehen. Dadurch kommen die Punkte der Ke-
neloberﬂache ziemlich in dieselbe Entfernung von der
Anede, und das ausge&chxedenc Metali Ia&e;t sxci; a&f alle
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anndhernd gleich stark ab. Die Basis des Kegels stofst dicht
gegen die Deckplatte. Die Hohe desselben ist so gewihlt,
dafs die angekittete Glasplatte f ungefahr in die Mitte der
Hohe des Cylinders fallt. Der Kegel nebst dem Stifte be-
steht am besten aus Platin oder Gold. In Ermangelung
--srselben kann man auch Silber nehmen, dessen ich mich
=benfalls bedienen mufste.

Soll ein Versuch angestellt werden, so wird zuerst der
untere eingekittete Theil des Cylinders sammt dem Ge-
fafse ¢, mit der Losung des Elektrolyten gefiillt. Dasselbe
geschieht mit dem obern Theile, in welchem die Kathode
sich befindet, wobei Sorge zu tragen, dafs keine Luftblas-
chen im Innern bleiben. Durch eine Glasplatte g, welche
auf dem offenen Rande dieses Cylinders abgeschliffen ist,
kann ein bestimmtes Volumen Fliissigkeit abgeschnitten
werden. Ist dieses-geschehen, so wird der Cylinder um-
gekehrt und mit der Glasplatte in das Gefifs ¢, neben den
Cylinder a gesetzt. Um es bequem zu bewerkstelligen,
geht ein Silberdraht A durch vier Locher der Platte, die
an den Ecken angebracht, und bildet dadurch zwei Hand-
haben. Das Gefafs ¢ hat gerade eine Grofse, welche dem
Cylinder @ und der Glasplatte g auf dem Boden neben

~ einander Platz gestattet. Der Cylinder ¢ ist ferner so ein-

gekittet, dafs der obere Rand desselben um die Dicke der

’Glasplatte iiber den Boden hervorragt, dafs er also mit

der obern Seite derselben in die namliche Ebene zu liegen

1
&
Y

i;;:kommt Der kleinere gefiillte Cylinder lafst sich daher
~Ieicht von der Platte iiber den untern Cylinder schieben

und “bildet alsdann damit ein Ganzes. Sein Inhalt wird in

. dieser Stellung vom Luftdrucke getragen.

. Die Losunn , welche der Cylinder einschliefst, erfahrt
rend der Elektrolyse nur an den Elektroden eine Ver-

, andemng Die Flissigkeit um die Anode wird concen-

trirter und Dbleibt daher in dem untern Theile, die Fliis-
sigkeit um die Kathode wird verdiinnter und sammelt sich
an der Decke an. Hat der Strom eine hinreichende Menge
zerlegt, so schiebt man den obern Cylinder wieder auf dle
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Glasplatte zuriick und hebt ihn damit heraus. Er wird
von aufsen von der anhingenden Fliissigkeit gereinigt, und
der Inhalt sorgfaltig in ein anderes Gefifs zur Analyse
entleert. Wird nun der obere Cylinder mit der unver-
dnderten Losung gefiillt und diese Quantitiat ebenfalls ana-
lysirt, so erhalt man neben der Menge des ausgeschiedenen
Metalles die Data, aus denen sich die Ueberfiihrung be-
stimmt.

Die Kathode - ragt absichtlich nur bis zur Mitte des
obern Cylinders, damit die Fliissigkeit an der Oeffoung
unverindert bleibt, und die Mlscbung, welche beim Zuriick-
schieben auf die Glasplatte an dieser Stelle mit der Fliis-
sigkeit des Gefifses ¢ eintritt, keinen Nachtheil bewirkt.
Damit diese Fliissigkeit wihrend der Elektrolyse sich nicht
durch Verdunstung concentrire, ist die Vorrichtung in eine
grofse mattgeschliffene Glasplatte ¢ eingelassen und wird
wibrend des Versuches durch ‘eine Glasglocke bedeckt.
Die Fig. 5 Taf. IL stelit einen Durchschnitt des vollstindig
zusammeno'estellten Apparates dar. Die Dimensionen, welche, .
der meinige besitzt, sind folgende: Der innere Durchmesser
des Cyhnders mifst 54™=, dxe innere Hohe des untern Theils
70™~, die innere Hohe des obern 25=», Die Wandstirke
des Glases betragt 4} ™=, da dasselbe etwas dick genommen
werden mufs. Dadurch, dafs die Kathode nur bis zur
Mitte des obern Cylmders reicht, ist auch der Emﬂufs_.
~der Diffusion auf unsere Versuche vernichtet. Dieselbe -
wird wiahrend der verhiltni{smifsig kurzen Dauer der Elek®
trolyse nur zwischen den Schichten in dem obern Cylinder
thitig seyn und auf die Masse im untern ohne Wirkung
blexben, sie kann daher keine Febler veranlassen. .

Auch die Fortbewegung, die nach Wiedemann die
Masse des Elektrolyten von der Anode zur Kathode ¥
fahrt, kann unsere Resultate nicht triiben, da sie unter den
obxgen Verhiltnissen nicht einzutreten vermag. Der ein-
zige Fehler, welcher, so weit ich sehe, bei meiner Me&cgde
sxch einstelit und nicht vermieden werden kann, riibrt daher,
dafs _das* Metall, welches vom Strome ausgesc}neéen -wird,
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ein anderes Volamen hat, als das Salz, welches aus dem
obern Theile weggefiihrt wird. Diese Aenderung des Vo-
lumens wird durch Zutritt oder Austritt von Fliissigkeit er-
“setzt. Die Zahlen, die wir fiir die Ueberfihrung finden,
~werden um den Gehalt dieser Flissigkeitsmenge unrichtig
seyn. Unser Fehler ist jedoch sehr unbedeutend und lafst
sich wenigstens annihernd berechnen. Wir werden sehen,
dafs er schon fiir sehr concentrirte Losungen nicht die
Grofse der unvermeidlichen Fehler der Analyse erreicht.
Tm so mehr wird diefs fiir dic verdiinnteren Losungen der
Fall seyn, da er, wie man unmittelbar erkennt, im Allge-
meinen proportional der Verdiinnung abnehmen mufs.
Neben den Apparat wurde ein Voltameter in den Strom
eingeschaltet. Ich wiablte dazu die bequeme und genaue
Vorrichtung, welche Poggendorff angegeben und Sil-
bervoltameter genannt hat. Eine Silberschale, die als Ka-
thode dient, enthilt eine Losung von salpetersaurem Sil-
. beroxyd, in welche eine Silberplatte als Anode taucht.
- a von letzterer wihrend der Auflosung, dic das austre-

ende Anion (N:) veranlafst, leicht Theilchen losgehen und,
uf:-die Schale fallend, das Gewicht des reducirten Silbers
rofsern, so wurde sie mit einem Ueberzuge von Leinen

‘Das erste Salz, welches ich zerlegte, war schwefelsaures
/;rKnj)feroxyd, mit welchem auch Daniell und Miller ar-
iteten, und das durch die Anwendung in der Galvano-
plastik ein besonderes Interesse besitzt. Es ist der be-
quemste Elektrolyt fiir unsere Versuche, da sich hekannt-
lich das Kupfer cohirent ausscheidet und deshalb enge an
_.die:Oberfliache des Silberkegels anschliefst.

-

1. Schwefelsaures Kupferoxyd.

‘Die Losung, ‘welche der Elektrolyse unterworfen wurde,

~«durch Verdiinnung einer concentrirten auf ungefahr
pelte Volumen hergestellt. Sie hesafs bei der Temn-
‘4,9 C. das spec. Gewicht 1,1636 und enthielt anf -
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1T hed S(,u 9,56 Th. Wasser oder auf 1 Th. (SCu-}-:)H)
5,75 Th. Wasser. a

Versach 4. }

Die Elektrolyse wurde bei der Temperatur 4,7° C. vor-
genommen und durch einen kleinen Grove'schen Becher
bewirkt. 7

Der Strom dauerte 4 Stunden und reducirte im Vol-
tameter 1,008 Gr. Ag, daher in der Minute 0,0042 Gr. Ag.

Diese Silbermenge ist aequivalent 0,2955 Gr. Cu

Um den Silberkegel fanden sich aber 0,2975 Gr. Cu.

Der Ueherschufs von 0,002 Gr. rithrt ohne Zweifel von
einer Oxydation des Kupfers her; wir legen bei der Be-
rechnung stets die Zahl zu Grunde, welche aus den An-
gaben des Silbervoltameters abgeleitet ist.

Die Losung vm die Kathode enthielt:
vor der Elektrolyse: 2,8543 Gr. Cu

nach » » 25897 Gr. Cu
Demnach wurde sie ver- i
diinnt um: 0,2646 Cu oder 02112 Ca.

Das Cu war auf gewohnliche Weise aus der koc’heﬁ
den Lésung durch Kah gefallt worden. “
Die \Ienwe des ubemefubrten Kupfers betragt demnach

0,2955
— 0,2112 h
0,0843 Gr. d. i ‘%?;'3:—°28;) Proc. des Aequwalentes.

Unser Versuch ergiebt ein ganz anderes Resultat ais
die Hrn. Daniell und Miller erhielten. Nach ihren An-
gaben hitte die Lésung im oberen Cylinder 0,2955 Gr. €Gu ..
wihrend der Elektrolyse verlieren miissen. ' o

Wir werden zuniichst fragen, ob die Ueberfithrung fiir
jede Stromstirke constant blexbt Es wurde, um-. h;eraufa
eine Antwt}rﬁm Iten, die obige Losung einem gchwi~ -
: en Strome gnterworfen.
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’ Versuch B.
Der Strom eines Grove’schen Bechers wurde durch Ein-
‘% Schaltung eines langen diinnen Neusilberdrahtes so ge-
schwacht dafs er bel der Temperatur 5,3° C, in 18 Stun-
den 4 \/Imuten 1,2273 Gr. Ag oder in der Minute 0,00113
Gr. Ag reducirte.
Die Silbermenge entspricht 0,3597 Gr. Cu
Um den Silberkegel fanden sich 0,3587 Gr. Cu
Die Losung um die Kathode enthielt:

vor der Elektrolyse 2,8543 Gr. Cu

nach » » 2,535 Gr. Cu
Demnach wurde sie ver-
diinnt um: 0,3193 Gr. Cu od. 0,2549 Gr. Cu.
Die Menge des iibergefiihrten Kupfers betragt daher:
0,3597
. —0,2549
0,1048 Gr. oder ;%%3_29,1 Proc. des Aequiv.
Versuch C.

Der Strom dreier Grove’schen Becher reducirte bei der
Temperatur 6,5° C. in 2 Standen 1,1503 Gr. oder in der
~“Minute 0,00958 Gr. Ag.
Die Silbermenge entspricht 0,3372 Gr. Cu
Um den Silberkegel fanden sich 0,3374 Gr. Cu.

Die Losung um die Kathode enthielt:

vor der Elektrolyse 28543 Gr. Cu

‘nach » » 25541 Gr. Cu
- Demnach verlor sie: 0,3002 Gr. Cu od. 02396 Gr. Cu.
““Die Menge des tibergefibrten Kupfers betrigt also

0,3372
- =10,2396

6‘097 6 Gr. oder

i
iy

_289 Proc des Aeqmv.
i Stellen

33'2
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Stellen wir die Ergebnisse der drei Versuche Zusammen:

Stromstirke. Ceberfithrung.
113 29,1
420 28,5
958 28,9 Proc.

Mittel 28,8 Proc.

so unterliegt keinem Zweifel, dafs die Ueberfiihrung
von der Intensxtat des Stromes unabhingig ist. Ich habe
es stets vermieden, sehr starke Stréome zu benutzen, da
die Temperaturerhohun welche sie in der Losung bewir—
ken, storend wird. Der unmittelbare Einflafs derselben
auf unsere Zahlen ist zwar leicht zu verhiiten, indem man
die elektrolysirte Losung nach der Unterbrechung des Stro-
mes nicht sogleich zur Analyse aushebt, sondern sie erst
auf die Temperatur der Umgebung zuriickkommen lifst.
Nicht so gut kann man daﬂerven eine indirecte Storung
der Tempe aturerhOhung umgehen. Sie besteht darin, dafs
eine Menge kleiner Luftblaschen die gewdhnlich die Ober-
flache der Glasplatte unter der Kathode bedecken und sich
nicht entfernen lassen, ausgeschieden werden. Dafs diese
Bliaschen nicht VVasserstoffvas sind, lehrt schon der Ort,
wo sie auftreten. Sollen starke Strome benutzt werden,
s0 ist es zweckmifsig, die Losung, ehe der Apparat da- -
mit gefillt wird, monrhchst von der ahsorbirten Luft zu
befrexen was am bequemsten unter der Luftpumpe erreicht
wird.

Die zweite Frage, die wir aufwerfen miissen, betrifft
den Einflufs der Conceutrat;on auf die Lebcrfuhrunw Es
wurden 6 Losungen von Kupfervitriol sehr verschledeneri
. Concentration der Elektrolyse unterworfen.

Lssung 1. T

Eine concentrirte Losung wurde nur so weit verdiinnt,

dafs eine Ausscheidung des Salzes an der Anode nicht zu
befiirchten war.

Sie hatte alsdanaébel der Temperatur 4°,5 C. dasspeci-
13

Poggemiorif’s Abnal. B,




194

 fische Gewicht 1,1521 und enthielt auf 1 Th. S Cu 6,35 Th.

" ~Wasser oder auf 1 Th. (“S'Cu+5H) 3,69 Th. Wasser.

' Der Strom ecines Grove’schen Bechers reducirte bei der
Temperatur 5°,5 C. in 4 Stunden 1,0783 Gr. Ag. Diefs
entspricht 0,3161 Gr. Cu.

Um den Silberkegel fanden sich 0,3168 Gr. Ca.
Die Losung um die Kathode enthielt:

vor der Elektrolyse 4,2591 Gr. Cu

nach » » 39725 Gr. Cu
Sie verlor: 0,2866 Gr. Cu oder 0,2288 Gr. Cu.
Es betriagt also die Menge des tibergefithrten Kupfers:
0,3161
— 0,2288
873
0,0873 oder T 27,6 Proc.

Als Losung 11 gilt die zuerst elektrolysirte, die fiir dic
Ueberfiithrung 28,8 Proc. gab.

Lssung 1IL
Spec. Gewicht bei der Tewp. 3°6 C.: 1,0553.

Sie enthalt auf 1 Th. § Cu 18,08 Th. Wasser oder auf
1 Th. (SCu+5H) 11,19 Th. Wasser.

Der Strom eines Grove’schen Bechers reducirte bei der
Temperatur 5°,5 C. in 5 Stunden 45 Min.: 0,8601 Gr. Ag.
Diefs entspricht 0,2521 Gr. Cu.

Um den Silberkegel fanden sich 0,2520 Gr. Cu.

Die Losung um die Kathode enthielt:

vor der Elektrolyse: 1,5026 Gr. Cu

" nach » » 1,2895 Gr. Cu
. Sie verlor: 0,2131 Gr. Cu oder 0,1701 Gr. Cu.
~ Es betriigt sonach die Menge des iibergefiihrten Kupfers:
o 0,2521
— 0,1701

0,0820 Gr. oder ==
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Lasung 1V,

Spec. Gewicht bei der Temperatur 3° C.: 1,0254. ,

Sie enthielt auf 1 Th. SCu 39,67 Th. Wasser oder auf *
1 Th. (SCu-+5H) 24,99 Th. Wasser.

Der Strom zwei Grove'scher Becher reducirte bei der
Temperatur 4°,5 C, in 5 Stunden: 0,6969 Gr. Ag. Diefs
ist dquivalent: 0,2043 Gr. Cu.

Das Kupfer, welches den leberkegel bedeckte, konnte
nicht mehr gewogen werden, da in dieser verdiinnten Lg-
sung der grofsere Theil schwammw niedergeschlagen war.

Dxe Losung um die Kathode enthxelt

vor der Elektrolyse: 0,6765 Gr. Cu

nach » » 0,5118 Gr. Cu
Sie verlor: 0,1647 Gr. Cu oder 0,1315 Cu
Daher betrigt die Ueberfiihrung des Kupfers:

0,2043
— 0,1315

0,0728 Gr. oder —— 728 35,6 Proc

2043_ ’ ¢

Lésung V.

Spec. Gewicht bei der Temperatur 4°,8 C.: 1,0135.
Sie enthielt auf 1 Th. S Cu 76,88 Th. Wasser oder auf

1 Th. (S Cu-+5H) 48,75 Th. Wasser.

Der Strom eines Grove’schen Bechers reducirte bei der
Temperatur 4°,3 C.: 0,3592 Gr. Ag. Diefs entspricht 0,1053
Gr. Cu.

Das Cu um den Silberkegel war schwammig.
Die Losung um die Kathode enthielt:

vor der Elektrolyse: 0,3617 Gr. Cu
nach » » 0,2758 Gr. Cu

0,0859 Gr. Cu od. 00686(}:' Cu.
13 * ‘

Sie verlor;;
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Daher betrigt die Ueberfihrang des Kupfers:

0,1053
— 0,0686
apm 367
0,0367 Gr. oder 1_05#3 = 34,9 Proc.
Lésung VL

Spec. Gewicht bei der Temp. 4°,4 C.: 1,0071.

Sie enthielt auf 1 Th. S Cu 148,3 Th. Wasser oder auf
1 Th. (S Cu+5H) 94,5 Th. Wasser.

Der Strom eines Grove'schen Bechers reducirte bei der
Temperatur 49,4 C. in 16 Stunden 25 Minuten 0,3859 Gr. Ag.
Diefs entspricht 0,1131 Gr. Cu.

Das Cu um den Silberkegel war schwammig.

Die Lésung um die Kathode enthielt:

vor der Elektrolyse 0,1867 Gr. Cu

nach » » 0,0964 Gr. Cu
Sie verlor; 0,0903 Gr. Cu od. 0,0721 Gr. Cu.
Die Ueberfithrung des Kupfers betrigt:
0,1131
-—0,0721

410 ope
0,0410 Gr. oder B = 36,2 Proc.

Der Uebersicht wegen stellen wir die einzelnen Resul-
tate zusammen.

No. %pec. { Gehalt der Losung. TUeberfithrung des Kupfers.
ew. t
L 115211 Th S Cuauf 635 Th. Hl orgp o
1L 1,10361 » » » 956 » ‘)8’8 »
L 105531 »  »  » 1808 » |35
SUIV. (1,0254]1 » » > 3967 » 35‘5 ,
V. l,0135,1 » » » 76,88 » ah - .
Vi (100701 » » #1483 o |50 2 35,6 Proc. als
i N A .

Die Zahlen fiir die Ueberfilhrung bediirfen noch der
kleinen Correction, die ich oben andeutete. Wir konnen
dieselbe nur annahernd schitzen, da sich bei unserer Me-
thode nicht ermitteln lafst, auf einen rofsen Theil der
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Losung sich die Verdiinnung erstreckt. Die verdiinnte
Losung, die man leicht wihrend der Elektrolyse mit den
Augen verfolgen kann, bildet sich unmittelbar an dem Man-
tel des Silberkegels, gleitet an demselben aufwirts und
sammelt sich unter der Decke an. Um wenigstens eine
Anschauang von der Grofse dieser Correction zu erhalten,
will ich sie unter einer bestimmten Annahme, die sich
nicht weit von der Wirklichkeit entfernen wird, fiir die
Losung I. berechnen.

Die Fliissigkeit an der Kathode verlor 0,2866 Gr. Cu
oder 0,5762 Gr. S Cu. Gesetzt dieser Verlust erstreckte

sich auf eine so grofse Masse (x) derselben, dafs daraus
eine Losung von der Concentration No. II. entstehe. In

diesem Quantum. x sind vor der Elektrolyse 9;’3 x Was-

ser und - 735 3, @ S Cu enthalten. Nach der Elektrolyse wird

es (,.— ——0,576'2) Gr. S Cu einschliefsen und von der
1,39 .

. 6,35 - 6,35
Concentration II. seyn, daber auf —- 35 mVVassel.' 73550, 9567

S Cu besitzen. Die gesuchte Masse ergiebt sich demnach aus
der Gleichung:

6,35 1 = e pac
7,35% 9,56 —'7.,2;5“;“0’0‘62
und betrigt  =12,616 Gr. Diese Masse hat vor der Elek- .
trolyse das Volumen —1%%%- = 10,9504 Cubcent. Durch

die Elektrolyse verliert sie 0,5762 Gr. S Cu und erhilt das :

I logs = 109095 Cubcent. Daber bewirkt die
Wegfiihrung der 0,5762 Gr. S Cu eine Verminderung des
Volumens von 0,0409 Cubcent. Nach Marchand und
Scheerer ') hat das galvanoplastisch niedergeschlagene
Kupfer die Dichtigkeit 8,914. Demnach nehmen die redu-
cirten 0,3161 Gr. Cu das Volumen 0,0355 Cubcent. ein.
Die Verminderung des Volumens iiberwiegt die Vermeh-
1) Gmelin I, §, 374,

Volumen
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rung um 0,0409 — 0,0355 =0,0054 Cubcent. Dieses Vo-
lumen wird durch zutretende Losung ersetzt. Sie wiegt
© 0,0054x1,1521 Gr. = 0,0062 Gr. und enthalt 0,00042 Gr. Cu.
. Schon bei dieser concentrirtesten Losung liegt daher
der Fehler aufser Betracht. Desto mehr wird es bei den
andern der Fall seyn.

Der Einflufs des Wassers auf die Grofse der Ueber-
filhrung tritt deutlich aus der Versuchsreihe hervor. In
dem Maafse, als die Verdiinnung zunimmt, wichst die Ueber-

fihrung des Kations Cu und nimmt die des Anions )
ab. Bei der Losung IV scheint die Granze des Einflusses
erreicht zu seyn. Von da wird die Zahl annshernd con-
stant.

Es bleibt ein dritter Umstand iibrig, der auf die Ueber-
fiihrung einwirken kann; ich meine die Temperatur. Un-
ser Apparat gestattet nur bei Temperaturen zu arbeiten,
die wir der umgebenden Luft mitzutheilen im Stande sind.

_Es wurde eine Losung hergestellt, die ungefihr die
Concentration besafs, wie

Lésung 1L
Versuch D.
‘ W hrend der Elektrolyse derselben schwankte die Temp.
der Luft von 21° —18° C. Der Strom eines Grove’schen
© Bechers reducirte in 4 Stunden 3 Min. 1,4247 Gr. Ag. Diefs
" entspricht 0,4176 Gr. Cu.
Um den Silberkegel fanden sich 0,419 Gr. Cu.
Die Losung an der Kathode enthielt:
~vor der Elektrolyse 2,8921 Gr. Cu
- nach » » 2,5191 Gr. Cu

* Sie verlor 0,3730 Gr. Cu od. 0,2977 Gr. Cu.
‘Demnach betrigt die Ueberfihrung des Kupfers
0,4176
— 0,2977
' 1199 _

0,1199 Gr. oder o

28,7 Proc.
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Innerhalb der Grinzen 4° —21° C. zeigt sich kein Ein-
flufs der Temperatur. '
Der Kupfervitriol ist ein Salz, welches 5 Atome Kry-

stallwasser bei der Ausscheidung aus wisseriger Losung

bindet. Der merkwiirdige Einflufs, den die Menge des Was-
sers auf die Ueberfiihrung dufsert, machte vor Allem die
Untersuchung eines wasserfreien Salzes wiinschenswerth.
Ich wihlte

2. Salpetersaures Silberoxyd.

Das Salz wurde vor der Auflosung geschmolzen, um
es vollkommen neutral zu erhalten. Die Losung reagirte
nicht auf Lackmus. Es ist nicht so bequem zur Elektro-
Iyse wie der Kupfervitriol, da sich nur in den ganz con-
centrirten Losungen und bei nicht starken Stromen das
Silber cohirent tm den Kegel anlegt. Gewdhnlich wachsen
die krystallinischen Dendriten rasch iiber die Glasplatte
unter der Kathode und fallen herab. ’

Ich wihlte salche Strome, dafs eine hinreichende Quan-
titit Silber reducirt war, ehe das Herabfallen cintrat. Wenn
dasselbe drohte, wurde die Elektrolyse beendigt.

Lésung 1.

Spec. Gew. bei der Temp. 11°,1 C.: 1,3079

Sie enthielt auf 1 Th. ﬁAg 2,48 Th. Wasser.

Der Strom eines Grove'schen Bechers reducirte bei
der Temp. von 112 C. in 1§ Stunden 1,2591 Gr. Ag.

Die Losung um die Kathode lieferte:
vor der Elektrolyse 17,4624 Gr. ClAg
nach » » 16,6796 » »

Sie biifste ein: 0,7828 Gr. C1Ag oder 0,5893 Gr. Ag.
Demnach betrigt die Menge des iibergefiihrten Silbers:

1,2591
— 0,5893
6698
0,6698 Gr. oder 250l = 53,2 Proc.
Losung 1L

Spec. Gew. bei der Temp. 1992 C.: 1,2788.
Sie enthalt auf 3 Th. N Ag 2,735 Th. Wasser.
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- Dler Strom eines Elementes reducirte bei der Temp.
19° C. 1,909 Gr. Ag.
" Die Losung an der Kathode lieferte:
vor der Elektrolyse 15,9364 Gr. ClAg
nach » » 14,7233 » »
Der Verlust betrigt: 1,2131 Gr. C1Ag oder 0,9132 Gr. Ag.
Die Ueberfiihrung des Silbers ist daher:

1,909
- 0 9132
0,9958 Gr. oder 9958 . 52,2 Proc.
19090 —
Lasung III.

Spec. Gew. bei der Temp. 18°,4 C.: 1,1534.

Sie enthilt auf 1 Th. ’\IAw 5,18 Th. Wasser.

Der Strom eines Bechers reducxrte bet der Temperatur
18°4 C. in 1 Stunde 21} Min. 1,1124 Gr. Ag.

Die Losung um die Kathode gab:
vor der Elektrolyse 8,6883 Gr. ClAg
nach » » 7,9569 » »

Der Verlust ist: 0,7314 Gr. C1Ag. oder 0,5506 Gr. Ag.
Demnach betrigt die Menge des ubervefuhrten Silbers:

1,1124
— 0,53506
N 5618 __ -0~
0,5618 Gr. oder TiBL = 50,5 Proc.
Losung IV,

Spec. Gew. bei der Teypp. 18°.8 C. 1,0774.

Sie enthielt auf 1+Th. NAg 10,38 Th. Wasser.
Der Strom 2 Elemente reducirte bei der Temperatur .
18,8° C. in } Stunde 0,4541 Gr. Ag.
‘Die Losung um die Kathode gab:
-vor der Elektrolyse 4,4156 Gr. Cl Ag
“nach » » 4,1080 » »
~ Der Verlust ist: 0,3076 Gr. ClAg oder 0,2316 Gr. Ag.
Demnach betriigt dic Menge des uber«vefubrten Silbers:
0,4541
— 0,2316

0,2225 Grm. oder

22 _ 49 Proc.
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Losung V.

Spec. Gew. bei der Temp. 19°,2 C. 1,0558.

Sie enthielt auf 1 Th. NAg 14,5 Th. Wasser.

Der Strom 2 Elemente reducirte bei der Temperatur
19°,2 C. in 25 Min. 0,3937 Gr. Ag.

Die Losung um die Kathode gab:
vor der Elektrolyse 3,1731 Gr. ClAg
nach » » 28985 » »
Der Verlust betragt: 0,2746 Gr. C1Ag oder 0,2067 Gr. Ag.
Daher ist die Menge des iibergefithrten Silbers:

0,3937
— 0,2067

0,1870 Gr. oder 237 — 475 Proc.

Lasung VI
Spec. Gew. bei der Temp. 18°,4 C.: 1,0343.
Sie enthalt auf 1 Th. NAg 23,63 Th. Wasser.
Der Strom 2 Elemente reducirte bei der Temperatur
18°,4 C. in 3 Stunde 0,3208 Gr. Ag.
Die Losung an der Kathode gab:
vor der Elektrolyse 1,9605 Gr. ClAg
nach » » 1,7358 »  »
Der Verlust betragt: 0,2247 Gr. ClAg oder 0,169 Gr. Ag.
Demnach ist die Menge des {ibergefiihrten Silbers:

0,3208
—0,1691
0,1517 Gr. oder 2217 — 47,3 Proc.
’ 3208 ?
Losung VIL

Spec. Gew. bei der Temperatur 18°,5 C. 1,0166.
Sie enthalt auf 1 Th. NAg 49,44 Th. Wasser.

Der Strom 2 Becher reducirte bei der Temp. 18°5°C..

in 45 Min. 0,2470 Gr. Ag.
Die Losung um die Kathode gab:
vor der Elektrolyse 0,9485 Gr. ClAg
nach » » 0,7758 » »
Der Verlust betragt: 0,1727 Gr. CIAg oder 0,1300 Gr. Ag.
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Daher ist die Menge des ibergefithrten Silbers:

02470
— 0,1300
0,1170 Gr. oder ;;73 = 47,4 Proc.

Lésung. VIIL

Spec. Gew. bei der Temp. 18°,6 C.: 1,0076.

Sie enthdlt anuf 1 Th. NAg 104,6 Th. Wasser.

Der Strom 3 Elemente reducirte bei der Temperatur
18°,6 C. in 41 Min. 0,1888 Gr. Ag.

Das Silber schied sich in dieser sehr verdiinnten Losung
um den Silberkegel zuerst schwarz und schwammig aus,
wie es Poggendorff beschrieben '), und wurde spiter
gelblich weifs und krystallinisch.

Die Losung um die Kathode gab:
vor der Elektrolyse 0,4515 Gr. ClAg
nach » » 03197 » »

Der Verlust betragt: 0,1318 Gr. ClAg oder 0,0992 Gr. Ag.

Die Menge des itbergefiihrten Silbers ist:

0,1888
. — 0,0992
0,0896 Gr. oder TS?E? =474 Proc.
Lasung 1X,

Spec. Gew. bei der Temp. 9°,6 C. 1,0044.

Sie enthilt auf 1 Th. NAg 247,38 Th. Wasser.
Der Sttom von 4 Elementen reducirte bei der Temp.

0 9°6 C. in 1 Stunde 3:Min, 0,0863 Gr. Ag.

Die Losung um die Kathode lieferte:
vor der Elektrolyse 0,1916 Gr. ClAg
nach » » 01316 » =»

Qgr Verlust betrigt: 0,0600 Gr. ClAg oder 00402 Gr. Ag.

" Dabher ist die UeberfuhruBW des Silbers:
~ 0,0863 '
— 10,0452

0,0411 Gr. oder ﬂ = 47,6 Proc.

go} Pogg. Ann, Bd. 75, S. 338.
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Wir stellen wieder die Resultate, welche die 9 ver-
schiedenen Losungen geliefert, iibersichtlich zusammen.

|
No. ?;pec. { Gehalt. Ueberfihrung des Silbers.
ew.

t

1 1 304991 Th. Ag auf 2,48 Th, H: 53,2 Proc.
H. 1,21881 » » » 273 » 522 »

1. 1 ")34 1 » » » 5,18 » 50,9 »
iv. 1 ,07 I4 1 » » » 10,38 » 49 »
V. 1 0558 1 » » 14,5 » 475 »
Vi. 1,03431 » » »23,63 » 473 »
Vil 1 0]66 1 » » » 49,44 » !‘ 47,4 » 47,44 Proc. Mittel
VIL 1007611 » » 1046 » | 47.4 »
1X. 1 004411 » » 2473 » : 476 »
i

Die Correction, deren diese Zahlen bediirfen, ist auch
hier selbst fiir die Losung I. so klein, dafs sie innerhalb
der Beobachtungsfehler liegt. Sie betrigt, wenn wir wie-
der dieselbe Annahme, wie beim Kupfervitriol machen, auf
die 0,6698 Gr. iibergefithrten Ag: 0,0005 Gr. Der Ein-
flafs des Wassers dufsert sich beim Silbersalpeter in ent-
gegepgesetzter Weise, wie beim Kupfervitriol. Mit der
wachsenden Menge des Losungsmittels nimmt die Ueber-

fihrung des Kations Ag ab, die des Anions (1\) zu. Bei
der Losung V. errelcht die Einwirkung des Wassers eine
Grinze. Eine grofsere Verdiinnung #ndert die Zahl nicht
weiter.

In den beiden Salzen, die jetzt vorliegen, sind beide
Ionen verschiedene Stoffe. Ich untersuchte nun die Ver-
bindungen desselben Kations mit verschiedenen Anionen
und wihlte dazu das schwefelsaure und essigsaure Silber-
oxyd. Diese beiden Salze sind zwar schwer in 'Wasser

los‘hch jedoch fiir unsere Vorsicht nech hinreichend, um.
scharfe Resultate zu geben.

3. Schwefelsaures Silberoxyd.
Vérsixcb A.
Spec. Gew. der Losung bei der Temp 15° C.: 1,0078.
Die Losung entiue}t auf 1 Th. An’ 123 Th. Wasser.
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Der Strom von 4 Elementen reducirte bei der Temp.
15° C. in 24 Min. 0,1099 Gr. Ag.
Die Losung um die Kathode gab:
vor der Elektrolyse 0,4166 Gr. ClAg
nach » » 03358 » »
Der Verlust betragt: 0,0808 Gr. ClAg oder 0,0608 Gr. Ag.
Die Menge des iibergefiihrten Silbers ist daher:

0,1099
— 0,0608
0,0491 Gr. oder 1‘—:%) = 44,67 Proc.
Versuch B.

Der Strom von 4 Elementen reducirte in 25 Minuten
0,1127 Gr. Ag.
Die Losung um die Kathode gab:
vor der Elektrolyse 0,4090 Gr. ClAg
nach » » 0,3261 » »
Der Verlust ist: 0,0829 Gr. Cl1Ag oder 0,624 Gr. Ag.
Daher ist die Menge des iibergefiihrten Silbers:

0,1127
10,0624
0,0503 Gr. oder 1= == 44,63 Proc.
Versuch C.

Der Strom von 4 Elementen reducirte bei der Temp.
19°4 C. in 235 Min. 0,1108 Gr. Ag.

Die Losung um die Kathode lieferte:
vor der Elektrolyse 0,3539 Gr. ClAg.
nach » » 02720 » »
- Der Verlust betragt: 0,0819 Gr. ClAg oder 0,0616 Gr. Ag.

" Die Ueberfithrung des Silbers ist also:
0,1108
— 0,0616

0,0492 Gr. oder 92 44,4 Proc.

1ne8 —
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Die Resultate der drei Versuche:

44,67 Proc.
44,63 »
444 »

geben das Mittel: 44,57 Proc.

4. Essigsaures Silberoxyd.
Versuch 4.
Spec. Gew. der Losung bei der Temp. 14° C.: 1,0060.

Sie enthidlt auf 1 Th. XcAg 126,7 Th. Wasser.
Der Strom von 4 Elementen reducirte bei der Temp.
14° C. in 1 Stunde 21 Min. 0,2197 Gr. Ag.
Die Losung an der Kathode gab:
vor der Elektrolyse 0,3736 Gr. ClAg
nach » » 0,2631 » %»
Der Verlust betragt: 0,1105 Gr. Cl1Ag oder 0,0832 Gr. Ag.
Demnach ist die Ueberfiihrung des Silbers

0,2197
—0,0832
0,1365 Gr. oder -ﬁ—‘}g; — 62,13 Proc.
Versuch B.

Der Strom von 4 Elementen reducirte bei der Temp..
15° C. in 1 Stunde 7 Min. 0,1892 Gr. Ag.
Die Losung an der Kathode gab:
vor der Elektrolyse 0,3656 Gr. ClAg
nach » » 02728 » »
Der Verlust betrigt: 0,0928 Gr. Cl1Ag oder 0,0699 Gr. Ag.
Die Menge des iibergefiihrten Silhers ist:

0,1892
— 0,0699
1193
0,1193 Gr. oder 1803 = 63 Proc.
Versauch C.

Spec Gew. bei der Temp. 15° C.: 1,0045.
Der Strom von 4 Elementen reducirte bei der Temp.
15° C. in 1 Stunde 13 Min. 0,1718 Gr. Ag.
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Die Losung an der Kathode gab:

vor der Elektrolyse 0,2825 Gr. ClAw

nach » » 0,1977 » »

" Der Verlust betrigt: 0,0848 Gr. C1Ag oder 0,0638 Gr. Ag.
Die Menge des tibergefiihrten Snlbers ist:

0,1718
0,0638
0,1080 Gr. oder 1250 — 62,86 Proc.
Aus den Resultaten der drei Versuche
62,13 Proc.
63 »
6286 »

ergiebt sich das Mittel: 62,66 Proc. .
Ueberblicken wir die Zahlen, welche die drei Salze

des Silbers geliefert, so springt sogleich die Thatsache

hervor, dafs dasselbe Kation in Verbindung mit verschie-

denen Anionen bei sonst gleichen Losungsverhaltnissen in

verschiedener Menge wandert.

Beim Ag(Ac) ist die Ueberfithrung des Ag 62,6 Proc.,

des Ac 37,4 Proc.

ANy » Ag 474 Proc,
des N 52,6 Proec.
» Ag('S”) » » Ag 44,6 Proc.,,

des $ 55,4 Proc.
Ist die Deutung, welche wir im Anfange dieses Auf-
satzes fiir die Ueberfiihrung gefunden, richtig, so verhalten
sich die Wege, welche wiahrend der Elektrolyse zuriick-
gelegt werden
von Ag und Ac wie 100 : 59,7
von Ag und N wie 100 : 110,9
von Ag und 'S wie 100: 124,2.
Es ist in diesen Zahlen eine Beziehung zur chemischen
Verwandtschaft nicht zu verkennen. Jeder Chemiker er-
Klart von den drei Anionen, die uns beschaftxo'eu, das Ac

als das ichste, das S i_ls das starkst




Dieselbe Relation tritt hervor, wenn wir die1

fihrungen beim (S)Cu und ('5')Ag vergleichen. Bei dem
ersten dieser beiden Elektrolyte, die dasselbe Anion ent- -
halten, betrigt unter gleichen Losungsverhiltnissen die

Wanderung des S 64,4 Proc., des Cu 35,6 Proc., wihrend
bei dem zweiten die des S 55,4 Proc., des Ag 44,6 Proc. ist.
Die relativen Wege sind daher bei S u. Cu: 100 u. 35,3

bei S u. Ag: 100 u. 805.

Um den bemerkten Zusammenhang zu deuten, dringt
sich leicht folgende Betrachtung auf. Von mehren Anionen,
werden wir dasjenige, welches in der Vereinigung mit dem-
selben Kation den grofsten Weg zur Anode zuriicklegt, fiir
das elektronegativste erkliren. Analoges gilt von mehre-
ren Kationen, die mit demselben Anion vorliegen. Je wei-
ter aber zwei Stoffe in der Spannungsreihe von einander
abstehen, desto kriftiger erscheint ihre chemische Verwandt-
schaft. Wir wiirden darnach in den Wegen, welche die
Tonen wiahrend der Elektrolyse zuriicklegen, ein Maafs fiir

die chemische Verwandtschaft suchen diirfen. Ich bin je-

doch weit davon entfernt, diese Auffassung bereits anf
obige Zablen zu iibertragen. Beachten wir, dafs Kupfer

in elekmscher Hinsicht positiver als Silber crscheint, dafs:

die Menge des Wassers auf die Ueberfihrung einen so
entschiedenen Einflufs iibt, so ist an eine Theorie noch
lange nicht zu denken.

Ich wage noch nicht, eine Erklirung von dem Einflusse
des Wassers zu geben. Bei der Hypothese, die wir hier-
tiber aufstellen, miissen wir wohl festhalten, dafs die Neutra-
litait der Losung durch die Elektrolyse nicht gestort wird,
dafs nie an der Kathode freie Siure auftritt. Wir kounen
bei unseren Versuchen die Ueberfiihrung eben so gut ermit-
teln, wenn wir in der Losung um die Kathode die Saure, als
wenn wir die Basis quantitativ bestimmen. Ich werde jedes-
mal bei diesen Arbeiten den ersten Weg vorziehen, wenn die
analytischen Methoden die Siure schirfer ermitteln lassen.

B¢’ meinen Versuchen mit den vier Salzen wurde nie

W’asserstoff an &ér ‘Kathode ﬁeben dem Metalle ausge-

" ;Wr
A
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schiéden, obgleich sehr verdiinnte Losungen elektrolysirt
worden sind. Ich hatte natiirlich alle Sorgfalt angewendet,
neutrale Losungen herzustellen und freie Siure auszuschlie-
fsen. Wenn Hr. Smee ') fiir die Elektrolyse des Kupfer-
vitriols ein anderes Resultat gefunden, so ist diefs blofs
scheinbar der Fall. Zur Stiitze der iltern Ansicht iiber
die galvanische Zersetzung, wonach allein das Wasser zer-
]efrt wird und das Metall der Reduction, welche der aus-
"esclnedene Woasserstoff veranlafst, zuzuschreiben ist, be-
ruft namlich Hr. Smee sich auf den Versuch, wo er Kupfer-
vitriollosung in einem hohen Glase mittelst Kupferelektro-
den zersetzte und zwar so, dafs die negative oben, die
positive unten befindlich war. Er sah an ersterer Kupfer
sich ausscheiden, anfangs in compacter, spiter in schwamm-
formiger Gestalt, dann Wasserstoff entweichen, wihrend
die oberen Schichten sich allmilig vollstindig entfirbten
und die untere positive Elektrode sich mit einer dicken
Lage Kupferoxyd iiberzog. Mit Ausnahme der Bemerkung
itber die Anode habe ich denselben Erfolg stets gesehen,
als die Kathode in meinem Apparate die Gestalt einer ho-
“ rizontalen Platte hatte. Legen wir sie auf die Oberfliche
der Losung, so dafs nur xbre untere Fliche damit in Be-
rﬁhruno' steht so tritt das Kupfer bei nicht zu schwachen
Stromen sogleich schwammformig auf; es fallt bald herab
und lafst eine reine VVasserﬁ'éche an der Kathode, wodurch
natiirlich Wasserstoff erscheinen mufs. Es folgt diefs so
unmittelbar aus Fig. 2 oder 3 Taf. II, dafs eine weitere
Erorterung iiberflissig ist. Eben um diesen Erfolg zu ver-
hindern, erhielt meine Kathode die Form eines Kegels.
‘Daniell ?) hat bereits unwiderleglich den Wasserstoff,

% sich wiahrend der galvanischen Zersetzung aus der
wisserigen Losung eines Salzes der Alkalien oder alkali-
schen Erden enthckelt als secundir dargethan. Es ist’
bekannt, dafs wenn Salze von Eisen, Maman, Kobalt,
Nickel, auch vollkommen neutral, in wisseriger Losung

o ' den

n Pogg Ann, Bd 65, S. 413
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den Strom leiten, neben den Metallen Wasserstoff:frei
wird., Ist dieser Wasserstoff ebenfalls secundir?  Nichts
ist leichter, als diese Frage zu beantworten. Es wurde

einc Losung von SF¥e, das durch mehrmaliges Umkry-
stallisiren von freier Siure gereinigt war, neben einem
Silbervoltameter in den Strom eingeschaltet. In die Lo-
sung tauchte eine Eisenplatte als Anode, eine Platinplatte
als Kathode. Die Fliissigkeit um letztere ist nach der
Elektrolyse so neutral, wie vor derselben. Ist der Wasser-
stoff secundiren Ursprunges, so wurde er durch einen Theil
des frei werdenden Eisens, welcher das Wasser zersetzte,
indem er den Sauerstoff aufnahm, entbunden. Es mufs
alsdann  dem reducirten Eisen Eisenoxydul beigemengt

seyn, und die Menge Fe, die man aus demsclben darstellt,
wird so viel Eisen enthalten, als dem Silber aequivalent
ist. Folgende beiden Versuche lehren diefs deutlich.

Versuch A.

Der Strom 3 Elemente reducirte im Silbervoltameter
3,672 Gr. Ag, das 0,9537 Gr. Fe aequivalent ist. Das aus-
geschiedence Eisen wurde in Konigswasser gelost und als
Fe durch Ammoniak gefallt.

Das Fe wog 1,3625 Gr., enthielt also 0,9542 Gr. Fe.

Versach B.

Das reducirte Silber wog 3,0649 Gr. und ist aequiva-

lent 0,7960 Gr. Fe.
Das Fe wog 1,1375 Gr. und enthielt 0,7966 Gr. Fe,

Ueber den Einfluls des Wassers auf die Wanderun- -

gen werden wir nahere Aufklirung erbalten, wenn wir
ein anderes Losungsmittel substituiren. Leider ist un-

sere Wahl in dieser Hinsicht sehr beschrinkt. Der A,i-

kohol absolutus ist die einzige Flissigkeit, die das Wasser
ersetzen kann, jedoch nur in wenigen Fillen, da er nur
wenige Elektrolyte lost.

Von unseren vxer Salzen ist allein das AO' in Alkohol
absolu: us losi"*f X

LXXXIX,

herer Temperatur ist es leichtlds-




210

lich, in niederer, bei welcher allein, schon der Flichtigkeit
des Alkohols wegen, die Elektrolyse vorgenommen wer-
= den kann, schwerloslich, FEine bei hoherer Temperatur
,  gesattigte Losung behielt bei der Temperatur 5° C. nur
1 Th. NAg in 30,86 Th. Alkohol.

Etwas verdiinnter war die Losung, welche der Elektrolyse
unterworfen wurde. Dic mitSiegellack angekittete Glasplatte
unter der Kathode war mit einer angeschraubten Elfen-
beinplatte vertauscht, und der Cylinder ¢ mit Gyps in
das Gefifs ¢ eingesctzt. Die Losung leitete schlecht.

Versuch 4.

Der Strom von 6 Elementen reducirte in 3 Stunden
32 Min. bei der Temp. 3,8° C. 0,2521 Gr. Ag.

Die Losung um die Kathode gab:
vor der Elektrolyse 0,9181 Gr. ClAg
nach » » 0,7264 » »

Der Verlust betrigt: 0,1917 Gr. CIAg oder 0,1443 Gr. Ag.

Demnach ist die Ueberfilhrung des Silbers

0,2521
— 00,1443
1078
0,1078 Gr. oder 57 == 428 Proc.
2521
Versuch B.

Der Strom von 6 Elementen reduc:rte hei der Temp.
5° C. in 2 Stunden 22 Min. 0,1367 Gr. A
Die Losung um die Kathode gab:
vor der Elektrolyse 0,8743 Gr. ClAg
~ nach » » 0,7700 » »
“Der Verlust betrigt: 0,1043 Gr. ClAg oder 0,0785 Gr. Ag.’
- -.Die Ueberfiihrung des Ag ist also:
0,1367
— 0,0785
00352 Gr. oder 2= = 42,6 Proc.
Dennach betrigt in der Alkohollésung die Ueberfithrung
des Ag 42,7 Proc., des N 5 57,3 Proc.
und die relativen Wege sind 100 imd 1342.
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Dieses Resultat, das man nicht erwartet, mahnt zu
grofser Vorsicht in der Deutung unserer Zahlen. Ich beab-
sichtige zunichst solche Salze zu studiren, die in ‘Alkohol
absolttus auch bei niederer Temperatur leichtloslich sind,
und hoffe in der nichsten Mittheilang die Ergebnisse fiir
die Salze des Zinks, Cadmiums, Eisens, Mangans u. s. w.
vorlegen zu konnen. Bei mehreren derselben scheidet
sich Wasserstoff an der Kathode wihrend der Elektro-
lyse aus. Da die Losung sich jedoch daselbst verdiinnt,
so lalst sich mein Apparat leicht durch eine kleine Modi-
fication auch fiir diese Untersuchung geeignet erhalten.
Ich gedenke alsdann auch auf die Methode von Daniell
und Miller und ibre abweichenden Resultate zuriickzu-
kommen.

II.  Ueber einige Gesetze der Vertheilung elekiri-
scher Stréme in korperlichen Leitern mit Anwen-
dung auf die thierisch-elekirischen Versuche;
von H Helmholtz.

Die Grundsitze fiir die Losung solcher Aufgaben, in
denen die Vertheilung elektrischer Stréme in korperlichen
Leitern in Betracht kommt,. sind durch Smaasen und

Kirchhof hingestellt worden. Indessen reichen unsere

mathematischen Hiilfsmittel nur in wenigen der einfachsten
Fille aus, um mittels jener Grundsitze die Losung der
genannten Aufgaben wirklich vollstindig durchfithren zu
konnen. Es stellen sich hier dieselben Schwierigkeiten
in den Weg wie bei den Problemen der Vertheilung sta-
tischer Elektricitit auf der Oberfliche leitender Kérper,
Problemen, welche in mathematischer Beziehung die nichste
Verwandtschaft mit denen der Stromvertheilung haben.
Dazu kommt, dafs wir bisher noch nicht im Stande sind,

, P 4 %




