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478 ELEKTROLYSE. & 110,

VIERTES KAPITEL.
Reduktion (Spaltung) mittels Elektrizitii (Elektrolyse). Konstante
Yerhiiltnisse.

5 110. Reduktion von Wasser durch Elektrolyse.
a) Line galvanische Batterie, Bin Zersetzu ngsgefdfs zur Hr-
zeugung von Knal lgas arif r-.-".r'.*f-f’."-J.-':{;_a'x'.w',";x-n.' Wege mit preumatischer
Wanne wund .."r'f’f-""',‘.-"-"f-f'-'-'-"'f'-" U I'-’-',l'r-:":r.h'f'ﬁ.-'{.’.rf der gemischiten Guase; ver-

10

dunnie reine ."\.'.f'.-;.-‘r-ff'f' lscture (1:10).
b) Lin zweischenkliger Zersetzu ngsapparat fur Wasser mit
Platinelekiroden; verdiinnte reine Sehwefelsiure (1 : 10).

Die Einrichtung und Aufstellung einer

grofseren calvanischen Batterie

und eines Akkumulators mit den dazu gehirioen Nebenapparaten ist auf
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Fig. 632. Reduktion von Wasser durch |','3r|-:i:'u=!_'-'.—-'.

3. 58—79 ausfithrlich beschrieben. itber eine solche Ein-

richtung nicht verfligt, so o niigen '!'-:_r'ills_::' der vorliegenden

Versuche 2—4 Bunsex’sche Salpetersiure- oder Chromsiiure-Elemente von

mittlerer Grifse mit frischer Fiillung.
a) Darstellung von Knalleas durch Elektrolyse. FEin hierzu

632 dq

Apparat ist in

ellt. © Derselbe besteht aus

* : . $ 1
einem kleinen weithals

n (#lischen, durch dessen |\':|‘.|[ar_'!l;l|\'~_~1-"n|n<4'| Zwel
in Rohren eingeschmolzene und aufsen mit Klemmschrauben versehene

Platindrihte Iufte

icht eingesteckt sind, welche unten in schmale Platin-
elektroden endizen,

In der zwischen

beiden angebrachten Durchhohrune
steckt ein umgebogenes Glasrohr, welches dicht unter dem Korke endict
und mit der (asableitungsvorrichtung verbunden ist. Man fillt das Gefils
mit einer Mischung von 1 Teil reiner konzentrierter Schwefelsiure und
10 Teilen reinen Wassers ganz voll, so dals keine Luftblasen zuriick-
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leiben, verhindet die Klemmschrauben mit den Poldrihten der Batterie

| ] 3 ot 1 . * + . = I
und schlielst den Strom. Die entweichenden (ase kann man in einem

kleinen Fulseylinder auffangen. Wenn man sie aber anzinden will, so
ist es besser, eine kleine Quantitiit davon in Seifenwasser zu leiten, so
dals sich eine etwa walnulsgrofse Menge Schaum bildet. Das elektro-
Iytisch dargestellte Knallgas explodiert mit einer solchen Energie und

Knalle, dals unbedingt abzuraten ist,

mit so aufserordentlich heft

ben 1ist, auf einmal zu

vor Schiillern grofsere Meng e

entziinden.
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"ig. 638, Fig. 6i4. Fig. 635, Fig. 636.

Voltameter.

by Elektrolyse des Wassers im zweischenklicen Yersetzungs-
Die Form, welche Horamaxy dem Wasserzersetzungsapparate

dpparate,
bequem; die Hiillung

gegeben (Fig. 633), ist fiir den Gebranch hichst

seschieht ohne alle Schwierigkeit, indem man die Héhne offnet und
durch die Kugeln langsam so viel mit Schwefelsiiure angesiuertes Wasser
(1:10) oben einfliefsen lilst, dals beide Rohren bis ziemlich dicht unter
l man die Hahne, gielst noch

die Hihne eefiillt werden; dann schlielst
s0 viel Wasser nach, dals es in der mittleren Rohre
Hihnen steht, und verbindet die Klemmschrauben mit den Poldriihten,
nnt.  Das Volumverhiltnis von 1 Teil

1—2 ¢m iiber den

worauf die Zersetzung soifort b

zu 2 Teilen Wasserstoff hiilt sich withrend des ganzen Versuchs

Sanerstoff
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konstant. (Da die beiden Gase, Sauerstoff und Wasserstoff, in Wasser
etwas 16slich sind, aber nicht im gleichen Verhiiltnis davon aufgenommen
werden, so verhalten sich die Volume beider nicht genauw wie 1:92:
man lasse daher die beiden Fliissigkeitssiiulen sich zuerst mit den (zasen
sittigen, was sehr leicht dadurch geschehen kann, dals man den elektrischen

Strom bei gedffneten Hihnen eine gewisse

ang den Apparat passieren lilst, doch

.]x : darf in diesem Falle selbstverstindlich der
Ii.| 0 - Wasserstand im dritten Rohre nicht hoher
JNE | = sein, als in den beiden anderen.) Die
! . Natur der Gase wird erkannt, indem man

i sie durch Offnen der Hithne nacheinander
ausstromen lalst, den Wasserstoff anziindet
und den Sauerstoff auf einen dariibergehal-
tenen glimmenden Holzspan leitet, wodurch
letzterer entflammt wird. Wenn dies nicht

icken soll, so ist beim Fillen des

milsgli
Apparats darauf zu achten, dals kein
Tropfen Wasser in die Hihne kommt, wel-
ches herausspritzen und die Flamme ver-
lGschen witrde.

Die in Figur 634 u. 635 abgehildeten

Apparate ilterer Konstruktion kénnen statt

der Hormaxy'schen Zersetzungsrithre dienen,
lassen sich aber weniger bequem fiillen. Bei
dem ersten sind die Elektroden an mit
Guttapercha iiberzogenen Drithten, welche
durch den unteren Kork fithren und hier
mit Siegellack oder Paraffin gedichtet sind,

befestigh. Das weite; schalenartice Gefils

wird mit der Zersetzungsfliissigkeit wefiillt;
dann nimmt man die Rohren von ihren

Trigern, gielst sie voll Wasser, verschliefst

sie mit dem Daumen, taucht sie umeekehrt
ein und hiingt sie, nachdem man die Platinelektroden eingeschoben hat,
wieder an ihren Haken auf. Die Priifung der Gase kann nur geschehen,
indem man die Rbéhren wieder aus dem Wasser heraushebi. Figur 635
(Wrepemany) ist unzweifelhaft eine Verbesserung dieses Apparats. Die
Rihren tauchen hier ihrer ganzen Liinge nach in das Wasser und fiillen
sich bei gedffneten Hihnen von selbst. Die Priifung der Gase kann wie

beim Hormanx'schen Apparate geschehen.
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Bekanntlich benutzt man die Wasserzersetzung durch den elektrischen
Das Anf-

fangegefiils des Apparats besteht dann aus einer graduierten Rohre,

Strom zur Bestimmung der Stirke desselben (Voltameter).
innerhalb deren die Elektroden angebracht sind. Eine fiir den Gebrauch
sehr ceeignete Form zeigt Figur 637 nach WarnrTHER™ Rohre 4 1ist etwa
16 mm weit, 50 cm lang und oben mit einem durch Glashahn abzu-
schliefsenden kleinen Trichter versehen. Durch das nahe am unferen
Ende angeschmolzene Rohr m wird sie durch Kautschukschlauch mit
einem gleichgrofsen Biirettenrohr 5 verbunden. Von unten her sind durch
Kork zwei Glasrohren « und & eingekittet, in welche die Driihte der Platin-
elektroden eingeschmolzen sind. Die Skala (in mm) ist auf einen Papier-
streifen geschrieben, welchen man mit der Schriftseite auf das Glasrohr klebt.
Hierdurch erscheinen beim Ablesen durch die Flissigkeit hindurch die Teil-
striche der Skala besonders deutlich und in die Breite gezogen. Der Wert
der Skalenteile mufs durch Ausmessung festgestellt werden. Zweckmilsiger
ist es natiirlich, die Teilung in cem auszufithren, mit dem Nullpunkt am
Hahne. Beide Rohren sind durch Klemmen an einem Stativ befestigt.

Beim Gebrauche fillt man bei gebffnetem Hahne verdimnte Schwefel-
siure (1: 10) in das Rohr B, bis beide Rihren ein wenig fiber 1/, gefiillt
sind, bringt die Fliissigkeit in 4 durch Heben von £ bis an den Hahn,
schliefst erst letzteren und dann den elektrischen Strom.

§ 111. Elektrolyse der Salzsiure.

a) Bin zweischenkliger Zersetzungsapparat fur Salzsdure mit

Kohleelehtroden. Konzentrierte Salzsiure, Chlornatrium.

b) Apparat zur Elekirolyse der Salzsiure nach Lothar Meyer.

¢) Apparat zur Zersetzung der Salzsdure nach Highley u. Howard,
a) Wiisserige Salzsiure wird durch den elektrischen Strom in Chlor und
Um aber hier das richtige Volumverhiltms (1 : 1)
itsmalsregeln nitig als beim

Wasserstoff zersetat.
su erhalten, sind noch weitergehende Vorsicl
Wasser. Zuvirderst ist zu beachten, dafs das Chlor sich m statu nascendi
mit dem Platin verbindet, deshalb diirfen die Elektroden nicht aus diesem
Metalle gefertigt sein. Hormawx giebt dem Apparate aus diesem Grunde
Die beiden Zersetzungsschenkel sind

eine abweichende Form {Fig. 636).
Durch die

anten offen und werden durch Kautschukstipsel verschlossen.

Bohrungen derselben sind beiderseits offene Glasrihren von etwa 8 mm
he zur Aufnahme cylindrischer Elektroden aus
mit Platindriihten von mindestens
fir die Aufnahme derselben etwas

innerer Weite gefithrt, welc
Retortenkohle dienen. Letztere sind
l mm Stirke spiralig umwunden und
eingefeilt. Die unteren freien Enden der Platindrihte ragen aus den
 Jowrnal fiir prakiische Chemye, Bd. 81, 8. 536, — Chem. Centr.-Blait 1885, 8. BO2.
31
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Glasréhren hervor, welche hier zugeschmolzen sind. Die Zwischenriiume
zwischen den Kohlen und Glasréhren sind mit geschmolzenem Schellack
ausgegossen. Die oberen, frei aus den Glasrshren herausragenden, zu-
gespitzten Enden der Kohlenstibchen stehen ein wenig oberhalb der Ver-
bindungsrihre beider Zersetzungsschenkel. Aunf diese Weise ist die Ver-
hindung des freiwerdenden Chlors mit der Substanz der Elektrode ver-
mieden. Allein noch ein anderer Umstand tritt hier fir die gleichmifsige
iﬂl'lf\\'i(.‘i-:r:htll.'_'.' des Gases storend auf, niimlich die betriichtliche Ligshehkeit
des Chlors in Wasser und in Salzsiure. Wenn man daher den Apparat
mit Salzsiiure fillt und den Strom schlielst, so beobachtet man zwar am
negativen Pole eine lebhafte Gasentwickelung, am positiven Pole aber wird
zuerst alles auftretende Gas von der Fliissigkeit absorbiert. Hormaxy
empfiehlt deshalb zur Fiilllung nicht Salzsiiure, sondern eine gesiittigte
Kochsalzlésung zu nehmen, welche man hiichstens mit 1/, ihres Volums
konzentrierter Salzsiiure versetzt. Man lifst den Strom auch hier zuerst
eine geraume Zeit hei geiffneten Hihnen durch die Flitssigkeit gehen, und
zwar so lange, bis die Gasentwickelung an beiden Elektroden nahezu
gleich stark ist. Dann erst schlielst man die Héhne. (Man fiille die
Zersetzungsschenkel nicht zu voll, lasse namentlich die oberen verjiingten
Einden frei, damit die bei der (zasentwickelung schiumende Salzlésung
nicht in die Hi

e hinaufgetriehen werde; letstere kitten sich hierdurch

sehr leicht fest und lassen sich nachher, wenn der eigentliche Versuch
beginnen soll, nicht zudrehen.) Um endlich zu verhindern, dals wiihrend
der Zersetzung infolge der Zunahme der Druckhhe in dem mittleren
Steigrohre die Absorptionsfihiskeit der Fliissigkeit fiir Chlor wieder ge-
steigert werde, hat das Steigrohr an seinem unteren Ende ein durch einen
Hahn verschliefshares Abflulsrohy (in der Figur nicht sichtbar), welches
man wihrend des Versuchs von Zeit zu Zeit iffnet, um den Fliissig-
keitsstand in allen drei Réhren immer gleich zu erhalten. Nach Unter-
brechung des elektrischen Stroms bleibt das Abflulsrohr geschlossen, die
ausgelaufene Flissigkeit wird wieder in das Steigrohr gegossen, und nun
erst kann man die Gase austreten lassen und auf ihre Natur priifen: das
Chlor, indem man es auf einen Bausch unechtes Blattgold strémen lifst,
das Wasserstofigas, indem man es entziindet. (Es mag hier daran er-

innert werden, dals, wenn der Versuch etwas lange, vielleicht socar mit

Unterbrechung fortgesetazt worden 18t, etwas Chlor nach dem Wasserstofi-
schenkel diffandieren kann, wodurch sich Chlorknallgas bilden witrde!)
b) Mit dem Apparat von A. W. Horaaxy erhili man aber immer etwas
zu wenig Chlor, selbst wenn man die Siure vorher mit Chlorgas gesiittiot
hat. Dies rithrt daher, dafs nach Schluls der Hahne das Chlor bei stetio
wachsendem Druck durch eine hohe Flussigkeitssiiule aufsteigen mulfs,
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velche von demselben eine der Steigerung des Drucks entsprechende
Menge absorbiert. Folgender von Lormar MEvER* abgeiinderter Apparat
(Fig 638) vermeidet diese Fehlerquelle.

Das zur Klektrolyse dienende Gefiils 4 ist viel niedriger als das
Hormaxx'sche und ohne Hahn. Die Kohleelektroden sind mit kurzen
diinnwandigen Rohren lose umgeben, damit die Gase sich nicht in dem
wagrechten mittleren Querstiick mischen. In die oberen Enden von A4
passen die Entbindungsréhren £Z so hinein, dals dickwandige Gummi-
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Fie. 838. Elektrolyse der Salzsiiure nach Lotwan Mever.

schliuche beide Teile luftdicht verbinden, ohne dals die Gase mit dem

Kantschuk in Beriihrung kommen. Je ein Dreiweghahn der Réhren EF
sewihrt die Verbindung mit den Sammeleefilsen BB oder freien Abzug
der Gase. Zur Ansfithrung des Versuchs fullt man A zu etwa °/¢ mit
die Rohren EZ ein und bringt heide Hihne
Qehale € auf Seite der Kathode mit

ben der Anode mit bei der Temperatar

starker Salzsiure, sefzt dann
in Stellung c¢. Hierauf wird die
reinem Wasser und die andere ne
Jrwasser moglichst genau gleich
onen Enden von BF die Fliissig-
die Rohren 5B

des Eixperimentierranms gesittigtem Chl
hoch gefiillt. Dann saugt man an den off
keit in B und B bis nahe an die Héhne empor, sperrt

o W e T, T
Bericht der Deutschen chem. Fesellschait, Bd. 27, ». 800. Chem., Centr.-balt

1594, I, 8. 947, i
1%
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durch eine Drehung der Dreiweghihne von BE ah.

vorrichtung (Gummikugel mit Schlauch)

in die Stellung a.

Man schlielst jetzt den Strom, lifst

ELEEKTROLYSE DER SALZSAURE. g 111,

entternt die Saug-
und dreht die Hikne dann wieder
10 Minuten

lang

(ras entwickeln, wobei man zum Nachweis des Wasserstoffs und Chlors

A .
E1NeIn

ersteren in

auftingt und entziindet, das Chloy

offnung gehaltenen Reagiercylinder fallen

0
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)
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| 7
Vol
A
‘\\.
Fig, 659, 140)

f':lt:]i[:'u]“\'--r der =alzs

ure
nach Hrerey und Howarp.

In Figur 639 ist der
in Seitenansicht gezeichnet.

eine

konzentrierter Salzsinre und Wasser,
kurzen, nach unten cerichteten

den Trichter bis an die Hihne o eingefiillt,
g

damit gefiillt sind.

. ; it o I T2 ) X
American Chemical Jowrnal, Bd, 18, 8. 584

iiher das

Apparat in Vorderansicht, und

mit Chlor und Chlornatrium gesittigte Mischung gleicher

Dann schlielst man

freie Ende von B
]

dagegen

gehaltenen i{-.'n_:'jl-r‘c-}iin||c‘:'
in einen unter die Austritts-
hier anf Jodkaliumstirke-
£H3)

leiten der Gase in Fliis:

und

papier (§ 88A, 8. wirken lifst, Fin-

igkeit ist wegen der
hierbei entstehenden Druckungleichheiten zu
vermeiden, weshalb auch das Chlor unmittel-
bar in den Abzug eeleitet oder in einen Topf
mit Holzkohle und Kalk gefithrt werden muls,

Nach 10 Minuten dreht man mif
beide Hihne in die Stel-

i'll'il'i"[‘.
Hinden gleichzeitig
die Sammelrihren B mit
Schlielslich

dreht ;Iii_‘-!ll'.ll-

lung ¢, wonach sich

den Gasen gleichmiifsie fiillen.
unterbricht man den Strom ader
zeitig beide Hihne wieder in Stellung a.

Durch E B

sich die Rohren BB vor dem Gefifs

lassen
A dieht

nebeneinander stellen, wodurch die Gleichheit

Drehen der Réhren

der aunfeesammelten Gasvolumen noch deut-
licher wird.

¢) Leichter noch lifst sich der von Hicrey
und Howarp* konstruierte Apparat hand-
haben, welcher nach demselben Prinzip wie
der vorige die Gase ebenfalls in einem anderen
Raume auffingt und milst, als in welchem dje
Elektrolyse erfolgt. Auch hier passiert das

entwickelte Gas nur eine geringe Schicht der

elektrolysierten Fliissickeit.

in Figur 640
Man benutzt, wie A. W. Hormanxy angegehen,
Volume
Die Elektrolyse erfolet in den
Schenkeln 4. Die Fliissigkeit wird durch

sodals die Rohren 2 oaAnz

ic Hihne 4 und verbindet den

n Lentr.-Blat! 1896, 11, S. 484,
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im mittleren Rohr anegebrachten unteren Hahn mit einem tiefer zn

stellenden Niveaugefils. Schliefst man jetzt den Strom, so entwickeln
gich die Gase in e unter vermindertem Druck und kinnen unter solchem
:!Ilr|. n ri-']'a Schenkeln & gemessen werden.
§ 112. Synthese des Wassers. (Quantitativer Versuch.)
Ein sehr starkwandiges Fudiometer mit Glashahn (Fig. 641).

Oder: ein unten offenes Eudiometer, dazu ein Cylinder mit

Quecksilber (lig. 642). Apparate zur lintwickelung von Wasserstoff

und Sauerstoff.
Jenutzt man das in Figur 641 abgebildete Eudiometer, so fillt man
iher Wasser zwei Volume Wasserstoff und ein Volum Sauerstoff hinein,

verschlielst den Hahn und lafst den Funken hindurch schlagen.

Fig. 641. Fig. 642.

Quantitative Synthese des Wassers.

Die Wandungen des Rohrs sind hinreichend dick, um den Hxplosions-
gi an-

druck auszuhalten. (Ks ist indessen der Vorsicht halber unbed:
guraten, die Rohre, wihrend man den Funken hindurch schlagen lifst, mit
einem Tuche zu umwinden) Man taucht das Rohr alsdann unter Wasser
und Bffnet den Hahn, worauf es sich vollstindig mit Wasser fillll. Der
Versuch wird wiederholt, indem man a) zwei Volume Wasserstofl und
mehr als ein Volum Sauerstoff und b) zwei Volume Wasserstoft und
weniger als ein Volum Sauerstoff mischt. Im ersteren Falle bleibt Saner-
stoff, im letzteren Wasserstoff iibrig, und zwar genau in den Mengen, die
sich vorher durch Rechnung feststellen lassen.

Wendet man das offene Eudiometer an, so taucht man die Réhre
1 Quecksilber, um

vor dem Durchschlagen des elektrischen Funkens tief i
= 7 o pra pi A o E i e s T o
eine Austreibune des (Gases zm verhiiten. lm iibrigen: 1si die Aushihrung

des Versuchs dieselbe, wie vorher beschrieben.

f
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