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Mit S k a u p y ~ kSnnen wir in geschmolzenen ?¢Ietallen und 
Legierungen eine der Salzdissoziationen ~hnliche Dissoziation 
annehmen, also ffir geschmolzene Metallegierungen die Dis- 
soziationsgleichgewichte: 

Metall 1 .~- Metallionen 1 + Elektron und 

Metall _, ~ Metallionen ~ -t- Elektron, 

u. zw. wird das Metall mit  der niedrigeren Ionisierungsspan- 
hung ceteris paribus stiirker dissoziiert sein als das Metall  mit  
der hSheren Ionisierungsspannung.  Da die Wanderungs-  
geschwindigkeit der iiuBerst massegeringen und daher leicht 
beweglichen Elektronen eine um mehrere Zehnerpotenzen grSs- 
sere ist als die der positiven Metallatome, werden beim Strom- 
durchgang unter  normalen Bedingungen praktisch n u t  die 
ersteren die Lei tung iibernehmen und die Mitwirkung der posD 
tiven Metallatome wird unter  dem Schwellenwert des MeB- 
baren liegen. 

Mit  steigender Stromdichte wird naturgem~iB die Mit- 
bewegung der positiven Metallatome immer grSBer und bei 
geniigend hohen Stromdichten werden in einer bin~iren MetM1- 
legierung die positiven Metallionen beider Metalle an der 
Stromleitung teilnehmen und bei Annahme gleicher Wan- 
derungsgeschwindigkeit beider Metalle wird das Metall mi t  der 
geringeren Ionisierungsspannung infolge seiner hSheren ~¢[e~ 
tallionenkonzentration s tarker  zur Kathode wandern als das 
Metai1 mit  der hSheren Ionis ie rung~pannung,  d. h. also, es 
wird bei der Elektrolyse zu einem Konzentrat ionsunterschied 

1 V e r h .  p h y s .  Ges.  16, 1914, S. 156. 
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kommen miissen, ersteres Metall  an der Kathode, Ietzteres an 
der Anode sich anreichern.  

Sind die Wanderungsgeschwindigkei tea  der beiden IorLen- 
ar ten verschieden, kSnnen die Konzent ra t ionsverschiebungen 
griil]er oder kteiner werden gegeniiber dem Falle g le ieher  
Wanderungsgeschwindigkei t ,  ja  falls das Ion mit  hSherer Ioni-  
sierungsspan~uung besonders schnell wandert,  ihren Zeichen- 
sinn sogar umkehren  kSnnen. 

Abgesehen yon dieser , ,homSopolarea" Ursache der K:on- 
zent ra t ionsverschiebungen durch Elektrolyse  ist noch e ine  
, ,heteropolare" denkbax, die mit  der Tatsache reehnet, da ]  die 
•etal le  infolge ihres verschieden polaren Charakters  Verbin-  
dungen bilden kSnnen, also nach dem Schema: 

Metall 1. Metall 2 ~- ~¢[etallion +1 + Metallion-.., 

dissoziieren kSnnen, was bei geniigender Stromdichte zur W a n -  
derung des elektroposi t iveren ~¢Ietalles zur Kathode,  des elek- 
t ronega t iveren  Metalles zur Anode fiihren kSnnte. 

Solche Konzentra t ionsverschiebungen wurden exper imen-  
tell aus den oben genannten Ursachen fiir Edelgasgemische  
yon S k a u p y 2, fiir eine Reihe der verschiedenen Metallpa.ure 
zuerst yon G e r a r d i n ~, sparer yon Giovanna M a y e r 4 bzw. 
yon R. K r e m a n n ~ u~d seinen Mitarbei tern festgestellt  und  
untersucht .  Auf  Grund dieser Versuche mit  bin~iren Le- 
gierungen,  die der GrSl~enordnung nach meist ~iquiatoInig 

Verh .  p h y s .  Ges. 16, 1914, S. 156; I8, 1916, S. 230. s Compt .  r end .  '53,1861, S .  727. 
N. Cim.  6, 19~0, S. 116; v g l .  G i o v a n n a  M a y e r ,  I t end ic .  I n s t .  Lomb.  55, 1922, 

S. 567. 6 R. K r e m a n n ,  H. O r t n e r  u n d  R. M a r k I ,  Mona t sh .  Chem.  44, 1923, 
S. 401, bzw. S i tzb .  Ak.  Wis s .  W i e a  ( I I b )  132, 1923, S. 401; R. K r e m a n n  u n d  
A.  B r o d a r ,  i b id .  44, 1923, S. 383, ib id .  152,1923, S. 383; R. K r e m a n n ,  H. K i e n z l  
u n d  R. M a r k l ,  i b id .  45, 1924, S. 133, ib id .  I33, 1924, S. 133; R. K r e m a n n  u n d  
It. M i i l l  e r u a d  H.  K i e n z l ,  ib id .  45,1924, S. 157, ib id .  I33, 1924, S.157; R. K r e m a n n ,  
R. M i i l l e r  und  H. 0 r t n e r ,  ib id .  45, 1924, S. 177, ib id .  I33, 1924, S. 177; R. E r e -  
m a n n  u n d  R. G r u b e r - R e b e n b u r g ,  i b id .  45, 1924, S. 311, ib id .  133,19Y4, S .  311; 
R. K r e m a n n  u n d  O. B e n d a ,  i b id .  45,192i, S. 339, ib id .  133,1924, S. 339; It. g r e -  
ta a n n  u n d  O. B a u k o v a c ,  ib id .  45,1924, S. 379, ib id .  133, 1924, S. 379; R. K r e m  a n n  
u n d  J .  D e l l a c h e r ,  ib id .  45,1924, S. 385, ib id .  133,1924, S. 385; R. K r e m a n n  u n d  
A. Vfr a s o v e t z ,  ib id .  46,1925, S. 409, i b id .  134,1925, S. 409; R. K r e m a n n ,  t t .  K r  l e g -  
h a m m e r  u n d  P. G r u  b e r - i t e b e n b u r g ,  ib id .  48,1925, S. 515, ib id .  13~, 1925, S .  515; 
R. K r e m a n n ,  ]:L K r i e g h a m m e r  u n d  A. T r S s t e r ,  ib id .  46, 1925, S. 53i, i b i d .  
134, 1925, S. 531; It. K r e m a n n  u n d  O. B a u k o v a e ,  ib id .  46, 1925, S. 541, ib ic l .  134, 
1925, S. 541; R. K r e m a n n  u n d  ft. D e l i a e h e r ,  ib id .  46, 1925, S. 547, ibid .  134, 1925, 
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u n d  R. G r u b e r - R e h e n b u r g ,  Z. p h y s i k a l .  Chem.  /-/0, 1924, S. 559; R. K r e m  a n n  
u n d  P. G r u b e r - R e h e n b u r g ,  Z- a a o r g .  Chem.  140, 1924. S . 1 ; R .  K r e m a n n t  u n d  
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R . K  r e m a n n ,  B. K o r t h  und  E.  I .  S o h w a r z ,  Mann i sh .  C h e m . ~ ,  1930, S. 16, bzw.  
S i tzb .  Ak .  W i s s .  W i e n  ( I I b )  139, 1930, S. 271; R. K r e m a n n  u n d  E . I .  S e h ~ a r z ,  
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waren ,  s tel l te  R. K r e m a n n 6 eine A r t  S p a n n m l g s r e i h e  in 
dem Sinne  auf ,  dal~ b ei der  E l e k t r o l y s e  jeweils  das  r e c h t s  be- 
f indliche Meta l l  zur  K a t h o d e  sich verschiebt .  Diese Re ihe :  

Anode  H e  Ne  A r  B i  Sb H g  P b  Sn Zn 

Cd Cu A g  At  N a  K K a t h o d e  

e n t s p r i c h t  i a  g r o b e n  Z iigen der  Re ihe  der  I o n i s i e r u n g s s p a n -  
n u n g e n  beziiglich der  A b s p a l t u n g e n  des ers ten  E l e k t r o n s .  

I m  besonderen  die E r s c h e i n u n g e n  b e i d e r  E l e k t r o l y s e  von  
A m a l g a m e n ,  u. zw. r e l a t i v  r ech t  v e r d i i n n t e r  A m a l g a m e  der  
A lka l i -  bzw. E r d a l k a l i m e t a l l e ,  h a b e n  L e B l a  n c u n d  K i n -  
s k y  T, L e w i s ,  A d a m s ,  L a n m a n  s und L e  B l a n c  m i t  
T h o m s o n 9 bzw. R u d o l f  J a e k h 1o un t e r such t .  ~ b e r e i n s t i m -  
m e n d  h a b e n  die l e t z t g e n a n n t e n  A u t o r e n p a a r e  fes tges te l l t ,  dal~ 
im  Gegensa t z  zu ob ige r  aus  e x p e r i m e n t e l l e n  D a t e n  m i t  k o n- 
z e n t r i e r t e r e n L e g i e r u n g e n ,  also a u c h  m i t  k o n z e n t r i e r-  
t e r e n A m a l g a m e n  a b g e l e i t e t e n  S p a n n u n g s r e i h e  in den  s e h r  
v e r d i i n n t e n  A m a l g a m e n  yon  K a l i u m ,  N a t r i u m  u n d  B a r i u m ,  
die g e n a n n t e n  Meta l le  au  der  Anode  sich an re iche rn ,  w a h r e n d  
auch  in den ve rd i inn t en  A m a l g a m e n  des L i t h i u m s  u n d  K a l -  
z iums  de ren  A n r e i c h e r u n g  an  der  K a t h o d e  erfolgt .  

A u f  dieser  Beobach~ung f u ] e n d ,  h a b e a  G. N. L e w i s, 
A d a m s u n d  L a n m a n fi ir  die K o n z e n t r a t i o n s v e r s c h i e b u n -  
gen  b e i d e r  E l ek t ro ly se  yon  A m a l g a m e n  eine yon ffen b i she r i -  
gen  D a r l e g u n g e n  ve r sch i edene  E r k l a r u n g  gegeben.  Sie schlo~sen, 
dab  der  m i t  dem S t r o m  a u f t r e t e n d e  M a t e r i a l t r a n s p o r t  y o n  der  
V e r s c h i e d e n h e i t  des W i d e r s t a n d e s  he r r i ih r t ,  den die Queck-  
s i l be ra tome  bzw. die Q u e c k s i l b e r - N a t r i u m -  oder  Queeks i lbe r -  
K a l i u m k o m p l e x e  dem E l e k t r o n e n s t r o m e  entgegense tzen .  Diese  
K o m p l e x e  h a t t e n  ein grSBeres  Vo lumen ,  e inen g rS~e ren  W i d e r -  
s t and  und  e r f i ih ren  d a m i t  eine grSl~ere R e i b u n g  d u r e h  die 
E l e k t r o n e n  als  dSe Quecks i lbe ra tome .  l~Iach dem P r i n z i p  der  
A k t i o n  u n d  R e a k t i o n  bek~ m en  sie e inen s t i i rkeren  B e w e g u n g s -  
a n t r i e b  in der  R i c h t u n g  der  E l e k t r o n e n  und  r e i c h e r a  s ich  so 
an  der  Anode  an. L e  B l a n c  u n d  J ~ i c k h  ~o k o n n t e n  sp~iter 
diese Theor i e  wohl  in q u a l i t a t i v e r  Hins ich t ,  bezi ig l ich  der  
S t r o m r i c h t u n g ,  n ich t  a b e r  in q u a n t i t a t i v e r  H i n s i c h t  bes t i i t igen .  

I m m e r h i n  h~itte m a n  m e i nen  kSnnen,  dab diese T h e o r i e  
we i te re  U r s a c h e n  der  hSchst  k o m p l e x e n  E r s c h e i n u n g s f e l g e  bei 
der  E l e k t r o l y s e  yon M e t a l l e g i e r u n g e n  aufzeigt ,  die n u r  in ve r -  
d i innten A m a l g a m e n  do min i e r en ,  u n d  in k o n z e n t r i e r t e n  A m a l -  
g a m e n  d u r c h  die oben schon e r w a h n t e n  U r s a c h e n  i i b e r d e c k t  
werden ,  so dab  d e r W a n d e r u n g s s i n n  sich u m k e h r t .  Bei  der  U b e r -  
l a g e r u n g  ve r s ch i edene r  U r s a c h e n  fi ir  d ie  K o n z e n t r a t i o n s v e r -  
s ch iebungen  ware  na t i i r l i ch  eine q u a n t i t a t i v e  U b e r e i n s t i m m u n g  

s Mona~sh .  C h e m .  ~7, 192G S. 306, bzw.  S i t zb .  A k .  W l s s .  W i e n  ( I I b )  135, 1926, 
S, 306. -~ J a h r b .  f+ E l e k t r .  14, 1908, S. 406, u n d  Diss .  K a r l s r u h e  1908. 8 A m .  o h e m .  
Soc. 37, 1915, S. 2656. 9 Diss .  L e i p z i g  1925. t0 Z. E l e k t r o c h e m .  35, 1905, S. 395. 
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einer Einzeltheorie auf das Gesamtgebiet der Ersche iauagen  
a priori  gar  nicht zu ervcarten. Doch sprechea verschiedene 
Momente gegea die Wahrscheinlichkeit  tier Theorie vort G.N.  
L e w i s ,  A d a m s  und L a n m a n .  Sehon die Versuche yon 
Giovanna M a y e r  11, die sehr verdiinnte Amalgame (etwa 
I : 100.0(}0) yon solchen ~ietallen, welche sich auf  Grund yon Dif- 
fusionsversuchen yon Max W o g a u 12 einatomig und ohne Ver- 
bindungsbi ldung 16sen, wie Zn, Sn, aber auch die Ama tgame  
yon Cd und TI in etwa 20 c m  langen RShren mit  einem Durch-  
messer yon 1 c m  elektrolysiert  hat, fand beziiglich des Mater ial-  
t ransportes der gelSsten Metalle im Gegensinne des Strornes 
keinen nennenswerten Unterschied einerseits zwischen Metallen,  
die sich als Hg-Verbindungen 15sen (wie T1 usw.), und solchen, 
die sich ohne Verbindungsbildung darin auflSsen (wie Zn usw.), 
als auch anderseits zwischen Metallen, die den Widers tand des 
Hg erhShen (wie Na und K) oder erniedrigen (wie Zn.). Schein t  
also sehon auf Grund dJeser Versuehe die Richtung des ~[etall- 
t ransportes  im Gegensatze zu der Annahme yon G. N. L e w i s, 
A d a m  s und L a n m a n  mit  der Zu- oder Abnahme des elek- 
trischen Widerstandes nicht im Zusammenhange zu stehen, 
zeigt dies deutlich das Verhalten der Wismutamalgame. Das 
Wismut  erhSht das LeitvermSgen des Queeksilbers wie das 
Kadmium,  Li th ium und Kalzium. Es sollte also nach der 
Theorie der oben genannten Amerikaner  das Wismut  wie die 
le tz tgenannten Metatle zur Kathode wandern. Nach Versuehen 
yon R. K r e m a n n  mit  A. K a p a u n 1 3  wandert  sowohl in 
einem 50%igen Wismutamalgam als nach den in dieser Arbe i t  
welter unten mitgeteil ten Versuchen mit H. S c h e i b  e 1 in 
einem Amalgam mit 1.87--4-65% Wismut  das Wismut  zur 
Anode. 

Es spricht also dieses Ergebnis erneut dafiir, dab die 
Theorie yon L e w i s ,  A d a m s  und L a n m a n  kaum al le in  
imstande ist, das Problem der Metallelektrolyse zu klRren, viel- 
mehr  wird gerade in diesem Falle der verschiedene polare  
Charak te r  der Komponenten der Legierung die Erscheinungs-  
folge bestimmen. Das sehr s tark elektronegative Wis~aut  
wandert  eben unbekiimmert um andere im Gegensinn ~vir- 
kende Ursachen, wie sonst fiir Anionen in der Regel iiblich, 
zur Anode. Das Unbefriedigende aller Theorien, die nur  e i n e 
Ursache fiir die in Frage  stehende Erscheinungsfolge heran-  
ziehen, hat  auch M. L e  B l a n c  und R. J R c k h  veranlaf l t ,  
diese Konzentrat ionsverschiebungen auf  thermoelektrische Er- 
seheinungen zurJickzuffihren, was aber gleichfalls n ich t  zu 
einem positiven Erfolge fiihrte. 

Bei dem Gegeniiberstehen des experimentellen Befundes  

*l N. C im.  6, 1900, S. l iB; vgL. G i o v a n u a  hi a y e r ,  R e n d i e .  I n s t .  L o m b .  55, 1922, 
S. 56L ~ M a x  W o g a u ,  A n n .  P h y s i k  23, 1937, S. 343. *~ Z. a n o r g .  Chem.  140, 1924, 
S. 202. 
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beziiglich des Wanderungss innes  4er Alkali- bzw. Erdaikali~ 
metalle in ihren verdi innten und konzentrierten A m a l g a m e a  
war es nun yon ganz erheblichem Interesse, zur Auf f indung  
der Lage eines allf~lligen Umkehrpunktes  des Wanderungs~ 
sinnes die Konzentra t ionsverschiebungen bei der Elek t ro lyse  
der genannten  Amalgame der GrSBe und der Rich tuag  nach 
yon der Konzent ra t ion  der Ama]game iiber ein weiteres  Be- 
reich zu studieren. 

Es haben bei den Nat r iumamalgamen im Hinb i i ck  
auf  die oben erw~ihnte Unst immigkei t  im Wanderungss inn ver- 
dfinnter und konzent r ie r te r  Amalgame bereits R. K r e m a n n, 
It. K r i e g h a m m e r  und P. G r u b e r - R e h e u b u r g  1~ die 
Abh~ingigkeit der Elektrolyseneffekte yon dem Na t r iumgeha l t  
stadiert .  W~ihrend diese Autoren im Gebiet y o n  15--35% Na 
deutlich eine Anre icherung  des Natr iums an der Kathode,  des 
Quecksilbers an der Anode beobachteten, beobachten sie bei 
Legierungen im Gebiet yon 4 6% Na eine scheiabare An- 
re icherung des Natr iums an beideu Elektroden, w~ihrend im 
zwischenliegenden Gebiet es ihnen technisch nicht gelang, die 
Elektrolysenversuche durchzufiihren.  

Die scheinbare Anre icherung  des Natr iums an beiden 
Elektrodenenden ist natiirl ich auf sekund~ire Ursacheu bzw. 
Fehleranhi iufungen zuriickzufiihren. 

Wi r  haben in dieser Arbei t  erneut  und mit  E r fo lg  das 
Studium der Konzentra t ionsverschiebungen bei Na t r ium-  
amalgamen im Bereich yon 0'3 bis 35% aufgenommen und  fest- 
gestellt, dab in den Amalgamen yon 35 bis 2% Na das N a t r i u m  
an der Kathode,  in solchen mit  weniger als 2% Na an  der 
Anode sich anreichert .  

AnschlieBend konnten wir  zeigen, daB auch die Kal ium-  
und Bar inmamalgame einen analogen Umkehrpunk t  bei 2'5% 
K bzw. 2.7% Ba zeigen. In  Amalgam',en mit hSheren Gehal ten  
an K und Ba wandern  diese Metalle zur Kathode, in solchen 
mit  niederen Gehalten zur Anode, in Ubereins t immung mi t  
den oben erw~ihnten Beobachtungen yon L e w i s, A d a m s und 
L a n m a n 1 5  bzw. L e  B l a n c  und J~ ickh16 .  Fe rne r  konnten  
wir  feststellen, daB einerseits in den Amalgamen des L i th inms  
das L i th ium yon einer Konzent ra t ion  yon 0-24% Li angefangen  
zur Kathode,  anderseits,  wie oben erw~ihnt, Bi wie in dem 
50%igem Amalgam schon yon Wismut-Gehal ten  yon 1.87% zur 
Anode wandert .  

Die Ursache fiir das Auf t re ten  solcher Umkehrpunk te  
wird sich schwer exakt  feststellen lassen. Wir  diirfen nur  ver- 
muten, dab in diesea F~illen in den beic[en verschiedenen Kon- 
zentrat ionsgebieten verschiedene d:er mSglichen Ursachen  fiir 

u R. K r e m a n n ,  H.  K r i e g h a m m e r  u n d  A. T r S s t e r ,  X I I .  M i t t e i l u n g ,  
M o n a t s h .  C h e m .  46, 1926, S. 531, bzw,  S i tzb .  A k .  W i s s .  W i e n  ( I I b )  134, 1926, S. 531. 
~ L e w i s ,  A d a m  u n d  L a n m a n n ,  J o u r n .  A m e r .  C h e m .  Soe. 37, 1915, S. 2656. 
is M. Le  B1 a n e u n d  R. J ~i e k h, Z. E l e k t r o e h e m .  35, 1929, S. 395, 
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die Konzentrationsverschiebung, die im Sinne verschiedener 
St romrichtung wirken, hervortreten, sei es, dab es in den ge- 
nannten verdiinnten Amalgamen die yon L e w i s, A d a m u n d  
L a n m a n n herangezogene Ursache dominiert, sei es, dab die 
Wanderungsgeschwindigkeiten der in den Alkali- und Erd-  
alkaliamalgamen in verschiedenen yon deren Konzent ra t ion  
abh~ngigen Zusammensetzungen und Konzentrat ionen vorkom- 
menden Komplexen verschieden sind. Denn Quecksilber u n d  
die Alkali- bzw. Erdalkalimetalle geben ja bekauntlich eine 
groBe Anzahl yon Verbindungen, so daft hier wieder der Pola-  
rit~tsunterschied der Komponenten eine Rolle spielen dfirfte. 
Wir  lassen nun unsere experimentellen VersuchsergebnJsse 
folgem 

Experimenteller Teil. 

1. V e r s u c h e  m i t  N a t r i u m a m a l g a m e n  m i t  F r a n z  
B a u e r .  

Es wurden Legierungen mit  35, 29, 26, 20, 16, 10, 2.5, 2-1, 
1.5, 1, 0-5 und 0.3 Gewichtsprozenten Natr ium durch Zusammen- 
schmelzen der Komponenten im Waa~erstoffstrom hergestel l t  
uad tunlichst lunkerfrei in die als Elektrolysiergef~be dienen- 
den Glaskapillaren, die an den Enden 4--5 cm hoch rechtwinkl ig  
aufgebogen waren, eingezogen. Die L~nge zwischeu den Kn ien  
betrug 20 c m .  Es wurden yon einer Legierung bestimmter Zu- 
sammensetzung immer mehrere Kapi l laren eingezogen, um in 
dem einen Rohre die Homogenit~t eines unelekt ro lys ier ten  
Fadens priifen zu kSnnen und tunlichst  fiir jeden Versuch 
einen Kontrollversuch durchfi ihren zu kSnnen. 

Um die Elektrolyseneffekte ia  Abhangigkeit  yon der Zu- 
sammensetzung der Amalgame unter vergleichbaren Bedin- 
gungen zu erhalten, w~hlten wir die yon R. K r e m a n n ,  
R. ~ i i l l e r  und H. K i e n z i 1 T  als gfinstig angegebenen Be- 
dingungen,  d. i. eine Stromdichte D ---- 4-5 Amp./mm ~, eine E~ektro- 
lysendauer  yon 70 Stunden, eine Rohrl~nge von 20 c m ,  die innere  
~Veite betrug 1--1"5 r a m .  Auf  Konstanz des Querschnittes wurde  
nicht  geachtet, well zur Zeit der Durchfi ihrung dieser Versuche 
nach den bisherigen Er fahrungen  bei konstanter  Stromdiehte  
die GrSBe des Querschnittes keinen Einflub auf die GrS~e der 
Elektrolyseneffekte ausiibte. Nach neueren Versuchen ~ i t  
A. V o g r i n ist dies nieht streng der Fall, doch spielt dies im 
Hinblick auf die i n  d i e s e r  A r b e i t  behandelten F r a g e n  
keine einschneidende Rolle. 

Die Stromzuffihrungsdr~ihte aus Eisen wurden an den 
aufgebogenen Kapillarenden luftdicht eingepabt. Um mit  den 
alteren Arbeiten vergleichbare Resultate zu erhalten, wurden  

1~ R. K r e m a n n ,  R. M i i l l e r  und H. K i e n z e ] ,  Monatsh.  Chem. 45, 1921, 
S. 157, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 133, 1924, S. 157. 
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die Stromzufi ihrungsdrahte  nicht  bis in das Knie  versenkt,  
sondern in den aufgebogenen Enden versenkt und die auf- 
gebogenen Stiicke bis zum Knie verworfen, aus der Erw~igung 
heraus, dab bier infolge des Temperaturgef~illes unldare Be- 
dingungen herrschen. 

Hiedurch macht  man nattirlich einen Fehler, indem die 
unmit te lbar  an den Elektrodenenden eintretenden Konzentra-  
tionsverschiebungen nicht mi t  in Beriicksichtigung gezogen 
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Fig. 1. 

werden. Wenn man jedoch die Stromzufiihrungen bis an die 
Knie versenkt und die Konzentrations~inderung bis unmitteL- 
bar an das Ende der StromzufiihrungsdrRhte verfolgt, sind die 
Effekte natiirl ich grSBer als bei der Rlteren Arbeitsweise, wie 
A. V o g  r i n  gelegentlich der Versuche zur Best immung der 
l~berfiihrungszahlen festgestellt hatte. 

Immerhin  fiihrt aueh die ~itere Methode zu vergleichbaren 
Bedingungen, nur  sind die absoluten Werte der Effekte kleiner. 
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Die in der oben erw~ihnten Ar t  adjust ier ten Kapi l la r -  
rShren wurden  in einem elektrischen Widerstandsofen,  teils 
auch durch die Joulewgrme beim Stromdurchgang selbst auf  
Tempera turen  gebracht, die je nach dem Schmelzpunkte der 
Legierung verschieden waren, aber immer etwas oberhalb  
derselben lagen. Die Temperaturmessungen wurden bei diesen 
Versuchen mittels eines Thermometers  vorgenommen, das  in 
unmit te lbarer  Nghe der Kapi l lare  angebracht  wurde. Nach 
beendeter  Elektrolyse wurde  die RShre unter  S t romdurchgang  

. - .  _ -  . . . . . . . . . . . .  - . . . . . . . .  . . . . . .  - 8  
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Fig. 2. 

erkalten gelassen, in zehn Stfiekehen zu je 2 cm zersehnitten,  
diese gewogen und hernaeh in einem Beeherglas mit destiiIier- 
tem Wasser  aufgekoeht,  die entstandene LSsung yon NaOtt ,  nnd 
ebenso bei den sp~teren Versuchen von KOH, LiOI-I, Ba(OH)~, 
mit n/lO Salzsgure und Methylorange als Indikator  t i t r ier t ,  die 
Glaskapillarsti icke abgespiilt, getrocknet und zuriickgewogen. 
Zur Kontrol le  homogenen Einzuges wurde bei den Nat r iumamal -  
gamen yon jeder Legierung eine nieht der Elektrolyse unter-  
worfene Kapil larrShre einer Analyse unterzogen. Dureh die 
Obereinst immung der Zusammensetzung des Anfangs- und 
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End te i l e s  der Kapillare erhSlt man die Wahrscheinlichkeit  fiir 
di0 l lomogenitRt des eingezogenen Metallfadens bzw. der 
FehlergrSl3e des Einzuges und der Analyse. Uberdies ermit te l t  
man dadurch zu gleicher Zeit mit  gro~er Sieherheit  die ur- 
spriingliche Zusammensetzung der verwendeten Legierun~.  

In  den folgenden Tabellen 1--12 sind unsere Versuche  
wiedergegeben. In Figur  i sind die ~nderungen  4er Zusammen- 
setzung der elektrolysierten Metallf~den yore Anoden- gegen 
das Kathodenende fiir die Versuche mit den ersten sechs 
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L e g i e r u n g e n  1- -6 ,  d e r  T a b e l l e  1 - -6  e n t s p r e c h e n d ,  z u r  :Dar -  
s t e l l u n g  g e b r a c h t ,  H i e b e i  i s t  f f i r  e i n e n  j e d e n  d i e s e r  V e r s u c h e  
z u g l e i c h  d i e  J ~ n d e r u n g  d e r  Z u s a m m e n s e t z u n g  z w i s c h e n  den  
b e i d e a  K a p i l l a r e n d e n  f i i r  e i n e n  u n e l e k t r o l y s i e r t e n  F a d e n  e in -  
g e t r a g e n ,  u m  d i e  F e h l e r g r e n z e n  d e r  V e r s u c h e  zu  v e r d e u t l i c h e n .  

F i i r  d i e  r e s t l i c h e n  L e g i e r u n g e n  m i t  g e r i n g e r e n  N a t r i u m -  
g e h a l t e a  7 - -12  w u r d e n  d i e  g l e i c h e n  g r a p h i s c h e a  D a r s t e l l u n g e n  
a u f  z w e i  F i g u r e n  v e r t e i l t ,  i n  F i g u r  2 d ie  e l e k t r o l y s i e r t e n  u n d  
i n  F i g u r  3 d i e  u n e l e k t r o l y s i e r t e n  F ~ d e n .  D e n n  h i e r ,  w o  d i e  
E f f e k t e  r e l a t i v  k l e i n e r  s i n d  u n d  d e r  F e h l e r g r e n z e  s i c h  n~ihern ,  
w i i r d e  b e i  d e r  I ( o m b i n a t i o n  b e i d e r  K u r v e n a r t e n  f i i r  j e d e  e in -  
z e l n e  L e g i e r u n g  n a c h  A r t  d e r  F i g u r  1 d a s  S c h a u b i l d  zu  v e r -  
s c h w o m m e n  w e r d e n .  

V o n  d e n  P a r a l l e l v e r s u c h e n  m i t  g l e i c h e r  Z u s a m m e n s e t z u n g  
i s t  i n  d e n  F i g u r e n  1 u n d  2 d e r  e i n e  a l s  a u s g e z o g e n e ,  d e r  a n d e r e  
a l s  g e s t r i c h e l t e  K u r v e  w i e d e r g e g e b e n .  

Tabeile 1. 

a) Kontrolle des homogenen Einzuges an eiaer unelektrolysierten R~ihre. 

Zusammensetzung: Gew.- % -- 35"11 Na. 

Analysensttick Nr. 1 2 3 4 5 6 
Gewicht der Legie- 

rung in g . . . .  0"1174 0"1202 0119 0"1314 0"1076 0"1157 
Verbrauch an Titer- 

flussigkeit in c m  "~ 17"98 18"35 18"05 19"97 16"57 17-69 
Gehalt an ~Na in ?~ 35"22 35"04 34"89 34"96 35"42 35"17 

b) Analyse nach stattgehabter Elektrolyse. 

Analysenstiick Nr. I 
Gewicht der Legierun~ in g .  0"1298 
Yerbrauch an Titerfltissigkeit 

in c m  3 . . . . . . . . .  17" 64 
Gehalt an Na in % . . . . .  31"26 

Analysensti~ck Nr. 6 
Gewicht der Legierung in g . 0"1204 
Verbrauch an Titeriitissigkeit 

ia cm a . . . . . . . . . .  18" 5 
Gehalt an Na in % . . . . .  35"26 

2 3 4 5 
0"1269 0"1247 0"1164 0"1332 

18"21 18-43 17"6 20-29 
33"01 33"99 34"78 34"96 

7 8 9 10 
0"1243 0"1132 0"1047 0"1110 

19"3 17"99 17"23 19"04 
35"71 36-55 37"85 39"45 

Eiektrolyseneffekt = 8"2 %. 

Tabelie 2. 

a) Kontrolle des homogenea Einzuges an einer unelektrolysierten R6hre. 

Zusammeusetzung : Gew.- 4, : 29" 1~ Na. 

Analysenstiick Nr. 1 2 3 4 5 6 
Gewicht der Legie- 

rung in g . . . .  0"2[0J: 0"1986 0"2073 0'1854 0"2002 0"1930 
Verbrauch an Titer- 

fltissigkeit ia cm* 2680 25"20 26"81 23"26 25"24 24"11 
Gehalt aa Na ia o,~ 29"3 29"18 29"75 28"86 29"00 28"73 
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(Zu Tabelle 2.) 

b) Analyse nach s tat tgehabter  Elektrolyse. 

Temperatur des 0fens : 3200 C. 

Analysenstiick Nr. 1 

Gewicht der Legierung in g . 0"1858 
Verbrauch an Titeriitissigkeit 

i n  c m  ~ . . . . . . . . . .  20"91 
Gehalt an Na in % . . . . .  25"88 

Aa~lysenstiick Nr. 6 

Gewicht der Legierung in g .  0"2630 
Verbrauch an Titeriliissigkeit 

in c m  3 . . . . . . . . . .  33" 34 
Gehalt an Na in ?~ . . . . .  29"38 

2 3 4 5 

0"2625 0 1 8 9 4  0"201 0"2156 

31"36 23 '43 2 5 3 4  27"5 
27"48 28"45 29"00 2 9 3 4  

7 8 9 t 0  

0"193 0"2112 0"2722 0"2077 

24"85 28"23 37"68 29"80 
29"61 30"74 31"84 33"00 

Analysensttick Nr. 1 

Gewicht der Legierung in g .  0"1898 
Verbrauch an Titeditissigkeit 

in c m  ~ . . . . . . . . . .  21"48 
Gehalt  aa Na in % . . . . .  26"03 

Analysenstiick Nr. 6 

Gewicht der Legierung in g . U186  
Verbrauch an Titerfltissigkeit 

in c m  3 . . . . . . . . . .  23" 33 
Gehalt  an Na in % . . . . .  28"85 

2 3 4 5 

0-1924 0"190 0"1888 0"1783 

22"94 23-29 23"77 22"72 
27-42 28"19 28-96 29"31 

7 8 9 10 

0"1904 0"1840 0"1798 0"1864 

24"59 24"60 24"95 26"84 
29"70 30"75 31"92 33 12 

Elektrolyseneffekt = 7" 1%. 

Tabelle 3. 

a) Kontrolle des homogenen Einzuges an einer uaelektrolysierten R6hre. 

Zusammensetzunff: Gew.-% : 25"91 Na. 

Analysenstiick Nr. 1 2 3 4 5 6 

Gewicht der Legie- 
rung  in g . . . .  0"0948 0"096 0"1160 0"102 0"1051 0"1048 

Verbrauch an Titer- 
fliissiffkeit in c m  a 10"65 10"90 12"72 11"62 11"86 11"91 

Gehalt  an Na in ,% 25"84 26"12 25"22 26"20 25 95 26"14 

b) Analyse nach s tat tgehabter  Elektrolyse. 

Temperatur des 0fens = 1900 C. 

Analysensttick Nr. 1 2 3 4 5 

Gewicht der Legierung in g .  0"0954 0"1048 0"1011 0"1012 0 ' 0 9 9 0  
Verbrauch an Titerfliissigkeit 

in c m  3 . . . . . . . . . .  9"66 11"06 11"10 11 '34 11"24 
Gehalt  an Na ia ,% . . . . .  23"29 24 '27  25"25 25"77 26"11 
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(Za Tabelle 3 ) 

Analysenstiick Nr. 6 7 8 9 10 

Gewicht der Legiemng in g .  0"1088 0"0833 0"1120 0 1004 0"0988 
Verbrauch an Titerfiilssigkeit 

in e m ~  . . . . .  . . . . .  1 2 " 2 8  9"49 13"03 12"18 12"40 
Gehalt an ~a  in ?~ . . . . .  25"96 26"20 26"76 27-90 28-87 

Elektrolyseneffekt ~ 5" 6 %. 

Tabelle 4. 

a) Kontrolle des homogenen Einzuges an einer uaelektrolysierten R6hre. 

Zusammeasetzung: Gew.- % = 20"74 Na. 

Analysensttick Nr. 1 2 3 4 5 6 
Gewicht der Legie- 

rung in g . . . .  0"1353 0"1372 0-0944 0"142 0"1264 0"1304 
Verbrauch an Titer- 

fittssigkeit in cm 3 12"0 12"25 8"75 12"78 11"48 11"68 
Gehalt an Na in % 20"4 20"54 21"32 20"70 20"89 20-6 

b) Analyse naeh stattgehabter Elektrolyse. 

Temperatur des Ofens ~ 150 o C. 

Analysenstiick Nr. 1 

Gewicht der Le~erung  in g . 0"1536 
Verbrauch aa Titerfltissig~:eit 

in cm a . . . . . . . . . .  12"5 
Gehalt an Na in % . . . . .  18"72 

Analysenstiick Nr. 6 

Gewicht der Legierung in g .  0"1292 
Yerbraueh an Titerthissigkeit 

ia cma . . . . . . . . . .  11"65 
Gehalt an Na in ~/o . . . . .  20"74 

2 3 4 5 

0"1543 0"1353 0"1372 0"1274 

13-05 11"90 12"25 11"54 
19"45 20"23 20"54 20"81 

7 8 9 10 

0"1420 0"1380 0"0964 0"1355 

12"90 12"60 9"15 13"32 
20"89 21"00 21"83 22"61 

Analysenstiick Nr. 1 2 3 

Gewicht der Legierung in g .  0"1603 0"1580 0"1562 
Verbrauch an Titerfliissigkeit 

in cm a . . . . . . . . . .  12"98 13"31 13"58 
Gehalt an I~a in % . . . . .  18"62 19"38 20"00 

Analysenst~ick Nr. 6 7 8 

Gewicbt der Legierung in g .  0" 1515 0"1487 0"1375 
Verbrauch an Titerfltissigkeit 

in cm 3 . . . . . . . . . .  13"70 13"54 12"64 
Gehalt an l~a in % . . . . .  20"80 20"94 21"14 

Elektrolyseneffekt ---- 3- 9 %. 

4 5 

0"1494 0"1397 

13"32 12"66 
20"51 20"84 

9 10 

0"1609 0"1530 

15"24 14"97 
21"78 22-50 



46 •, K r e m a n n ,  F. B a u e r ,  A. V o g r i n  und H. S c h e i b e l  

Tabelle 5. 

a) Kontrolle des homogenen Eiazuges an einer unelektrolysierten R6hre, 

Zusammensetzung : Gew.- ~ ---- 16"82 Na. 

Analysenstiiek Nr. 1 2 3 4 5 6 

Gewicht der Legie- 
rung in g . . . .  0"1810 0"1897 0"1744 0"1696 0"1996 0"1752 

Verbrauch an Titer- 
fltissigkeit in cm 3 13"50 13"20 13"05 12"50 14"43 12"44 

Gehalt an Na in % 17"15 16"73 17"21 16"95 16"63 16"33 

b) Analyse nach s ta t tgehabter  Elektrolyse. 

Temperatur  des 0fens : 200 o C. 

Analysensttick Nr, 1 2 3 

Gewieht der Legierung in g .  0"1740 0" 1707 0 '1698 
Verbrauch an Titerfltissigkeit 

in c m  3 . . . . . . . . . .  ]1"35 11"68 12"06 
Gehalt  an l~a ia  % . . . . .  15"0 15"74 16"34 

kaalysensti ick Nr. 6 7 8 

Gewicht der Legierung in g , 0"1670 0"1741 0"1666 
Verbrauch an Titelfitissigkeit 

in c m  3 . . . . . . . . . .  12"29 12"84 12"39 
Gehalt an Na in ~ . . . . .  16"93 16"96 17"11 

Elektrolyseneffekt ---- 3" 35 %. 

4 5 

0"1573 0"1815 

11-78 13"25 
17"22 16"79 

9 10 

0"1820 0"1578 

13"88 12"88 
17"54 18"34 

Tabelle 6. 

a) Kontrolle des homogenen Einzuges an einer unelektrolysierten RShre. 

Zusammensetzung:  Gew.-% -- 9"55 _N'a. 

Analysenstiick Nr. 1 2 3 4 5 6 

Gewicht der Legie- 
rung  in g . . . .  0"2760 0" 2982 0"2776 0"2850 0"2904 0" 2~64 

Verbrauch an Titer- 
fliissigkeit in  c m  a 11"44 12"70 11"60 11"65 12"06 1"1"75 

Gehalt  an Na in % 9"53 9"79 9"61 9"40 9"55 9"43 

b) Analyse nach s tat tgehabter  Elektrolyse, 

Temperatur des 0fens ~--2400 C. 

Analysensttick Nr. 1 2 3 4 5 

Gewicht tier Legierung in g .  0"3022 0"1494 0"333 0"1613 0"3217 
Verbrauch aa Titerfltissigkeit 

in cm~ . . . . . . . . . .  11"55 5-90 13-60 6"65 13-30  
Gehalt  an Na in % . . . . .  8"79 9"08 9"39 9"48 9"51 
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(Zu Tabelle 6.) 

A nalysensttick int. 6 7 8 9 10 

Gewieht der Legierung in g .  0"3283 0"3022 0"3541 0"301 0"3105 
Verbrauch an Titerttiissigkeit 

in c m ~  . . . . . . . . . .  13"67 12"60 15"00 13"09 13"90 
Gehalt  an 5In in % . . . . .  9"55 9"59 9"74 10"00 10"30 

Analysensttick INt. 1 2 3 

Gewicht der Legierung in g .  0"2654 0"2907 0"2810 
Verbrauch an Titerfltissigkeit 

in cm~ . . . . . . . . . .  9"98 11"30 11"36 
Gehalt  an Na ia % . . . . .  8"65 8"94 9"30 

Analysensttick Nr. 6 7 8 

Gewicht der Legierung in 9 .  0"3160 0"3274 0"2821 
Verbrauch an Titerfliissigkeit 

in cm3~ . . . . . . . . .  13"03 13"7 1l"89 
Gehalt  an 51a in % . . . . .  9"48 9"62 9"11 

Elektrolyseaeffekt = 1"6 %. 

4 5 

0" 3030 0" 2998 

12"34 12"42 
9 '  45 9 '  53 

9 10 

0"3055 0"2917 

13"29 13"1 
10'01 10"33 

Tabelle 7. 

a) Kontrolle des homogeaen Einzuges an einer unelektrolysiertea R/ihre. 

Zusammensetzung: Gew.-% = 2"49 Na. 

Analysensttick Nr. 1 2 3 4 5 6 

Gewicht der Legie- 
rung  in g . . . .  0"4337 0"6162 0"7183 0"653 0"7133 0"7612 

Verbrauch an Titer- 
fliissigkeit in c m  3 4"85 6"65 7"66 7-05 7-65 8"11 

Gehalt  an Na in % 2"57 2"48 2"45 2"48 2"47 2"51 

b) Analyse nach stat tgehabter  Elektrolyse. 

Temperatur des Ofens = 260 o C. 

Analysensttick ~Nr. 1 2 3 4 5 
Gewicht der Legierung in g .  0"4351 0"4729 0"4026 0"4800 0-4423 
Verbrauch an Titerfltissigkeit 

ia  cm 3 . . . . . . . . . .  4" 32 4" 80 4" 20 5" 10 4" 79 
Gehalt  an Na in ?~ . . . . .  2"28 2"33 2"40 2"44 2"49 

Analysensttick Nr. 6 7 8 9 10 

Gewicht der Legierung in g . 0"4980 0"5125 0"5005 0"4863 0"4713 
Verbrauch an Titerfltissigkeit 

ia c m ' .  . . . . . . . . .  5"46 5"48 5"57 5"50 5"37 
Gehalt  an Na in % . . . . .  2"52 2"46 2"56 2"60 2"62 
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(Zu Tabelle 7.) 

Analysenstfick Nr. 1 2 3 4 5 

Gewieht der Legierung ia g .  0"4660 0"4761 0"5143 0"5272 0"5258 
Verbrauch an Titeriitissigkeit 

in c m  ~ . . . . . . . . . .  4"70 4"75 5"39 5"70 5"64 
Gehalt  an ~Na i a  ~ . . . . .  2"32 2"29 2"41 2"48 2"49 

Analysenstiick 5~r. 6 7 8 9 

Gewicht der Legi~ruag in g .  0"5287 0"5198 0 4 7 2 0  0"5120 
Verbraucti an Titerfltissigkeit 

in c m  ~ . . . . . . . . . .  5"75 5"70 5"27 5"88 
Gehait  an Na in % . . . . .  2"50 2"52 2"57 2"64 

Elektrolyseneffekt --  0"35 %. 

Tabelle 8. 

a) Kontrolle des homogenen Einzuges aa einer unelektro|ysiertea RShre. 

Zusammensetzung : Gew.-% -- 2"1 ~Na. 

Analysensttick Nr. 1 2 3 4 5 6 

Gewicht der Legie- 
rung in g . . . .  0"3742 0"3905 0"4104 0"397 0"386 0"4012 

Verbrauch an Titer- 
fltissigkeit in cm3 3"45 3"55 3"84 3"54 3"7 3"68 

Gehalt  an Na in % 2"12 2"09 2"15 2"05 2"20 2"11 

b) Analyse nach stat tgehabter  Elektrolyse. 

Temperatur des 0fens-----2500 C. 

Analyseustiick Nr. 1 2 3 

Gewieht der Legierung in g .  0"2538 0"4901 0"4356 
Verbrauch an T~terfliissigkeit 

in cm~ . . . . . . . . . .  2" 20 4"50 3" 90 
Gehalt  an Na in % . . . . .  1"99 2"11 2"06 

Analysenstiick ~'r. 6 7 8 

Gewicht der Legierung in g .  0"5346 0"504 0"5388 
Verbrauch an Titerfltissigkeit 

in cm s . . . . . . . . . .  4"70 4"60 4"70 
Gehalt  an Na in % . . . . .  2"02 2"09 2-01 

4 5 

0-5269 0-5371 

4"75 4 -75  
2"12 2"08  

9 10 

0"5198 0"4234 

5"0 3 - 8 3  
2"21 2"08  

Analysensttick hrr. 1 2 3 

Gewicht der Legierung in g .  0 '4257 0"4402 0"475 
Verbrauch an Titerfliissigkeit 

in cm~ . . . . . . . . . .  3"89 3"96 4"38 
Gehalt  an Na in % . . . . .  2"1 2"07 2"12 

4 5 

0"4567 0" 4915 

4"35 4" 3 
2"19 2"01 
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(Zu Tabelle 8.) 

Analysenstiiek Nr. 6 7 8 9 10 

Gewicht der Legierung in g .  0"4321 0"4901 0"4738 0"4812 0-466 
Verbraueh an Titerfltissigkeit 

in c m  ~ . . . . . . . . . .  3"91 4"60 4"3 4"23 4"42 
Gehalt an Na in ~/~ . . . . .  2"08 2 '16 2"13 2-02 2-18 

Elektrolyseneffekt ~ ~ 0 %. 

Tabelle 9, 

a) Kontrolle des homogenen Einzuges an einer unelektrolysierten RShre. 

Zusammensetzung: Gew.-~ = 1"54 Na. 

Analysenstfick Nr. 1 2 3 4 5 6 

Gewicht tier Legie- 
rung in g . . . .  0"2716 0"2792 0"2703 0"2375 0"235 0"2561 

Verbrauch an Titer- 
flilssigkeit in cm 3 1"80 1"90 1"71 1"60 1"60 1-80 

Gehalt an Na in 76 1"52 1"56 1"45 1"55 1"56 1"62 

b) Analyse nach stattgehabter Elektrolyse. 

Temperatur des Ofens ~-90 ~ C. 

Analysenstiick Nr. 1 2 3 4 5 

Gewicht der Legiernng in g .  0" 196 0" 1843 0" 1907 0" 1935 0"2066 
Verbrauch an Titerfl~issigkeit 

in cm* . . . . . . . . . .  1"48 1 "30 1"33 1"26 1"40 
Gehalt an Na in % . . . . .  1"73 1"62 1"60 1"50 1"55 

Analysenstiick Nr. 6 7 8 9 10 

Gewicht der Legierung in g . 0" 187 0" 1957 0" 1864 0"205 0" 1832 
¥erbrauch an Titerfltissigkeit 

in cm3 . . . . . . . . . .  1"25 1"34 1"19 1"26 1"08 
Gehalt an Na in % . . . . .  1"53 1"57 1"47 1"41 1"35 

Analysenstiick Nr, 1 

Gewicht der Legierung in g .  0"1897 
Verbrauch an Titeriliissigkeit 

in cm 3 . . . . . . . . . .  1"45 
Gehalt an Na in ~ . . . . .  1"76 

Analysenstiick Nr. 6 

Gewicht der Legierung in g .  0"1825 
Verbrauch an Titerfliissigkeit 

in c m ~  . . . . . . . . .  1 ' 2 4  

Gehalt an ~Na in % . . . . .  1"56 

2 3 4 5 

0" 1956 0"2033 0"2008 0" 1924 

1 "42 1 "5 1"4 1 "27 
1 "67 1 "69 1 "6 1"52 

7 8 9 10 

0"2111 0"196 0"1834 0"1902 

1"38 1"38 1"24 1"12 
1"5 1"45 1"40 1"33 

Elektrolyseneffekt : 0"3 %. 

Monatshefte fiir Chemie, Band 56 
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Tabelle 10. 

a) Kontrolle des homogeneu Einzuges an einer unelektrotysierten /~Shre. 

Zusammensetzung:  Gew.-% = 1"08 Na. 

Analysensttick Sir. 1 2 3 4 5 6 

Gewicht der Legie- 
rung in g . . . .  0"1083 0"0874 0"114 0"1011 0"0991 0"1108 

Verbraueh aa Titer- 
fitissigkeit in c m  3 0" 5 0" 46 0" 49 0" 47 0" 5 0" 49 

Gehalt  an Na in ~ 1"06 1"21 0"99 1"06 1"16 1"02 

b) Analyse nach s tat tgehabter  Elektrolyse. 

Temperatnr  des Ofens : - 6 0  ~ C. 

Analysensttick Nr. 1 2 3 

Gewicht der Le~erun~" in g .  0"1448 0"1268 0"117 
Verbrauch an Titerfltissigkeit 

in c m  3 . . . . . . . . . .  0" 93 0" 72 0" 61 
Gehalt an Na in % . . . . .  1"47 1"3 1"2 

Analysenstiick Nr. 6 7 8 

Gewicht der Legierung in g .  0"1358 0"1505 0"1099 
Verbrauch an Titerfitissigkeit 

in cra3 . . . . . . . . . .  0"6 0"66 0"46 
Gehalt  an Na iu ~ . . . . .  1"01 1"00 0"96 

4 5 

0 1211 0"138 

0"6 O'66 
1"14 1"01 

9 10 

0"1222 0"13~6 

0"48 0"47 
0"9 0"8 

knalysensti ick Nr. 1 2 3 4 5 

Gewicht der Legierung in g . 0 112 0"1035 0"1268 0"1323 0"1072 
Verbrauch an Titerfitissigkeit 

in c m  ~ . . . . . . . . . .  0"75 0"63 0 '69  0"65 0"5  
Gehalt an Na in % . . . . .  1"54 1"40 1"25 1"13 1_'07 

Analysenstiick Nr. 6 7 8 9 10 

Gewicht der Legierung in g .  0"1497 0"1394 0"1465 0"1206 0"1512 
Verbrauch aa Titerittissigkeit 

in c m  a . . . . . . . . . .  0"66 0 6  0"61 0"43 0"53 
Gehalt  an Na iu % . . . . .  1"01 0"99 0"95 0"82 0"8  

Analysensttick Nr. 1 2 3 4 5 

Gewicht der Legierung in g .  0"1042 0"1246 0"131 0"1131 0"1176 
Verbrauch an Titerfiiissigkeit 

in cm 3 . . . . . . . . . .  0"71 0"73 0"69 0"57 0"55 
Gehalt an Na in ~o . . . . .  1"56 1"35 1"21 1"15 1"08 
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(Zu Tabelle 10.) 

Analysensttick Nr. 6 7 8 9 10 

Gewicht der Legierung in g . 0" 1002 0"1255 0"159 0" 1234 0" 1235 
Verbrauch an Titerflfissigkeit 

in cm 3 . . . . . . . . . .  0"44 0"58 0"68 0'50 0"45 
Gehalt aa Na in % . . . . .  1"01 1"16 0"98 0"93 0"83 

Analysenstiick )Ir. 1 2 3 

Gewicht der Legierung in g .  0"1213 0"1104 0"127 
Verbrauch an Titerflfissigkeit 

in cn~a . . . . . . . . . .  0"79 0"66 0"67 
Gebalt an Na iu % . . . . .  1"5 1"32 1"21 

Analysensttick Nr. 6 7 8 

Gcwicht der Legierung in g . 0"1165 0"120 0"1127 
Verbrauch an Titerfltissigkeit 

in c m  3 . . . . . . . . . .  0" 57 0" 52 0" 46 
Gehalt an Na in % . . . . .  1"12 0"99 0"94 

Elektrolyseneffekt ~- 0" 73 %. 

4 5 

0" 1209 0" 1083 

0"6 0"49 
1" 14 1" 04 

9 10 

0" 1083 0" 1011 

0-42 0" 34 
0"89 0"77 

Tabelle 11. 

a) Kontrolle des homogenen Eiazuges au einer unelektrolysierten RShre. 

Zusammensetzung: Gew.-?/o = 0"51 Na. 

Analysenstiick N r . .  1 2 3 4 5 6 

Gewicht der Legie- 
rung in g . . . .  0"1124 0"1083 0"1109 0"120 0'1185 0"1076 

Verbrauch an Titer- 
fltissigkeit ia cTm~ 0"25 0"23 0"24 0"28 0-26 0"24 

Gchalt an Na ia % 0"51 0"48 0"49 0"53 0"50 0"51 

b) Analyse nach stattgehabter ElektroIyse. 

Temperatur des 0fens ~--300 C. 

Analysenstiick Nr. 1 2 3 4 5 

Gewicht der Legierung in g . 0" 1205 0"]21 0" 1173 0" 1086 0" 1149 
Verbrauch an Titerfliissigkeit 

in cm 3 . . . . . . . . . .  0"37 0"34 0"3 0"26 0"25 
Gehalt an Na in % . . . . .  0"73 0"64 0"59 0"55 0"5 

Analysenstiick Nr. 6 7 8 9 I0 

Gewicht der Legierung in g .  0"1132 0"1066 0"1133 0"1207 0"1008 
Verbrauch an Titerfliissigkeit 

in cms . . . . . . . . . .  0"29 0"24 0"21 0"18 0"13 
Gehalt aa Na in % . . . . .  0"59 0"51 0"42 0"24 0"3 

4* 
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(Zu Tabelle 11.) 

Analysenstiick Nr. 1 2 

Gewicht der L e ~ e r u n g  in g .  0"115 0"1104 
Verbrauch an Titezfliissigkeit 

in cm~ . . . . . . . . . .  0"35 0"31 
Gehalt  an Na in % . . . . .  0"7 0"64 

R. K r e m a n n ,  F. B a u e r ,  A. V o g r - i n  uud K. S e h e i b e [  

3 4 5 

0" 1212 0" 1098 0" 1243 

0"32 0"26 0 "28 
0"59 0"54 0 "51 

Analysenstiick Nr. 6 7 8 9 10 

Gewicht der Legierung in g .  0"1176 0"1005 0"1302 0"117 0"1163 
Verbrauch an Titerfliissigkeit 

in cm 3 . . . . . . . . . .  0"26 0"22 0"25 0"19 0"15 
Gehalt  an Na in % . . . . .  0"5 0"5 0"44 0"37 0"29 

Elektrotyseneffekt = 0"4 %. 

Tabelle 1"2. 

a) Kontrolle des homogenen Einzuges an eiaer unelektrolysierten RShre. 

Zusammensetzung:  Gew.-% = 0"3 Na. 

Analysensttick Nr. 1 2 3 4 5 6 

Gewicht der Legie- 
rung in g . . . .  0"1178 0"1243 0"1156 0"1085 0"117 0"1204 

Verbrauch an Titer- 
fltissigkeit in cm 3 0"15 0"16 0"16 0"15 0"15 0 16 

Gehalt  an Na in % 0"'29 0"29 0"31 0"31 0"29 0"3  

b) Analyse nach s tat tgehabter  Elektrolyse. 

Temperatur  des O[ens = 30 o C. 

Analysensttick Nr. 1 2 3 4 5 

Gewicht der Legierung in g .  0"1047 0"121 0"1258 0"1109 { )1146  
Verbrauch an Titerfltissigkeit 

in cma . . . . . . . . . .  0 2 0"24 0 '22  0"18 0"15  
Gehalt  an Na in ~ . , . . • 0"44 0"46 0"40 0"37 0"32 

Analyseustiick Nr. 6 7 8 9 10 

Gewicht der Legierung in g .  0"1075 0"1135 0" 126 0"0998- O" 1141 
Verbrauch an Titeriitissigkcit 

ia  cm 3 . . . . . . . . . .  0"15 0"15 0"14 0"08 (}'1 
Gehalt  an Na in ~ . . . . .  0 ' 32  0"3 0"25 0"18 0"20  

Elektrolyseneffekt : 0 '  24 ~ .  

M a n  s i e h t ,  d a ~  m i t  s i n k e n d e m  N a t r i u m g e h a l t  d i e  E i n -  
z u g s f e h l e r  i m m e r  k l e i n e r  w e r d e m  I n  ~ b e r e i n s t i m m u n g  m i t  d e n  
f r i i h e r  o b e n  g e n a n n t e n  A u t o r e n  k o n n t e n  w i r  A m a l g a m  e m i t  
N a t r i u m g e h a l t e n  y o n  2-5 b i s  10% n i c h t  o d e r  n u r  m i t  u n i i b e r -  
s i c h t l i c h e n  R e s u l t a t e n  e l e k t r o l y s i e r e n .  A u s  d e r  i n  F i g u r  4 g e -  
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gebenen Abh~ingigkeit der Elektrolyseneffekte  als Ordinaten,  
yon der Zusammeiisetzung der Nat r iumlegierungen als Ab- 
zissen sieht man in grunds~itzlicher ?3bereinstimm~ng mit  den 
frf iheren Versuchen voii R. K r e m a n n, It. K r i e g h a m m e r 
und G r u b e r - R e h e n b u r g ,  dab die Elektrolysei ieffekte  
mit  der Abnahme des Nat r iumgeha l tes  stetig abnehmeii. Bei 
der 2.1%igen Legierung wird der Effekt  prakt isch Null. W~ih- 
rend sich im besprochenen Konzentra t ionsgebiet  das N a t r i u m  
an der Kathode anreichert ,  re icher t  sich mit welter s inkendem 
Nat r iumgeha l t  der Amalgame das Na t r ium an der Anode an, 
und zwar werden die beziiglichen Effekte grSBer; u m b e i  der 
rund  l%igen  Legierung eineli Maximalwer t  zu erreicheii. Dann  
wird der Effekt der Anre icherung  an die Anode naturgena~B 
immer kleiner, um sich wieder al lmahlich neuerdings dem Null-  
wert  zu n~ihern. Somit finder der obenerw~hnte Wider sp ruch  
der Aiigaben der verschiedenen Autoren  fiber den Wanderungs-  
sinn des Natr iums seine Erkl~irung. 

t 

g 
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- I  
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I " # ' I  I I I I I t 
/ 5 10 75 ZO 25 30 dd 

gew. % N~z d Lej. . 

Fig.. 4. 

In  der F igur  4 Silld die un te r  ungef~hr  vergleichbarei i  Be- 
d ingungen aufgenommenen Versuche yon R. K r  e m a n n mit  
R. M i i l l e r  und It. K i e i i z e l  als ° bzw. mit  It. K r i e g -  
h a m m e r  u n d P .  G r u b e r - R e h e n b u r g a l s + e i n g e t r a g e n .  
Die Effekte  dieser Autoren  liegen etwa zu 1% hSher als den Ver-  
suchen dieser Arbei t  entspricht .  Wenn  bei diesen drei ~l teren 
Versucheii  auch eiiie hShere St romdichte  yon 6 A m p . / r a m  2 an- 
gewendet wurde, gegeniiber eiiiem solchen voii 4.5 Amp./mm 2, 
so kann  dies nicht die Ursache des Effektunterschiedes seiii, 
da bei 4.5 Amp./rmn 2 die Grenzstromdichte  erreicht  ist. V i e l -  
mehr  ist sie zurfickzuffihren auf  die Verschiedenheit  der L~nge 
der in der Elektrodenn:~ihe verworfeneI1 Analysenstiicke. 

Da abet  die Versuche dieser Arbei t  ihrerseits  auch in dieser 
Hinsicht  unter  vergle ichbaren Bedingungen aufgenommen 
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wurden, reichen sie vSllig aus zur I(l~irung der aufgeworfenen 
Frage  der Feststel lung und Lage des Umkehrpunktes  des 
Wanderungssinnes  bei der Elektrolyse der Nat r iumamalgame.  

2, V e r s u c h e m i t E : a l i u m a m a l g a m e n m i t A .  V o g r i n .  

Die zu den Versuchen verwendeten Kal iumamalgame wur-  
den in ganz ahnlicher Weise aus den I4om]ponenten im Wasser-  
stoffstrome dargestellt  wie die Natr iumamalgame,  nur  muBte 
wegen der grS]eren Heft igkei t  der Reaktion und der st~irkeren 
AbbrandmSglichkeit  noch vorsichtiger gearbeitet werden. 

Auch die sonstige Versuchstechnik und Analysenmethode 
war ganz die gleiche, nur wurden hier Kapi l laren mit  fast  
gleichem Durchmesser voa 1 bis 1"1 m m  verwendet, da inzwi- 
schen zum Zwecke der Messung der ~berf i ihrungszahlen ange- 
stellte neue Versuche mit Nat r iumamalgamen einen deut l ichen 
QuerschnittseinfiuB auf die Elektrolyseneffekte ergeben hat ten .  

Da ferner beabsichtigt war, diese bier mitgetei l ten Ver- 
suche sowie die mit  den iibrigen Amalgamen zur Auswer tnng  
yon quant i ta t iven  ~berf¢ihrungszahlen zu verwenden, ver- 
suchten wir uns im folgenden, yon dem oben erw~ihnten sub- 
jekt iven Fehler freizumachen, da ]  in unmit te lbarer  Iq~he der 
Stromzufiihrungsstel len in den aufgebogenen Kapi l l a renden  
befindlichen, zum Teil wahrend der Elektrolyse erstarr ten bzw. 
kiihleren Anteile der Legierung verworfen wurden. 

Die Verwerfung erfolgte aus der Erw~gung heraus, dal~ 
als Elektrode eine Grenzflache erstarrtefgeschmolzene Legie- 
rung in unbest immbarer  En t fe rnung  vom Ende des Zulei tungs-  
drahtes wirkt.  Der hiednrch bedingte subjektive Fehler  des 
Exper imenta tors  wird naturgem~B um so kleiner, der gefundene 
Effekt  um so grSBer, je n~iher die zu analysierenden Endst i icke 
der wahren, in ihrer Lage schwer genau festzustellenden Elek-  
trode: Grenzfl~iche erstarrter/geschmolzener Legierungen,  lie- 
gen und je kleiner sie gew~hlt werden, und man wi rd  die 
maximalen Grenzwerte erhalten, wenn man dafiir Sorge tr~igt, 
dab die Elektrode der Grenzfi~che: Zuleitungsdraht/f i i issige 
Legierung entspricht und auch die Stiickchen bis knapp zur 
Elektrode in den Bereich der Betrachtung zieht und n ich t  die 
Endstiicke verwirft .  

Diesem Idealfalle suchten wir in der Weise nahezukom- 
men, dab wi t  nun die Zulei tungsdrahte  bis in das Knie  der auf- 
gebogenen Kapil larenden einfiihrten, wo die Legierung sicher  
noch homogen fliissig war, so dab als Elektrode die Grenzfl~iche: 
Zuleitungsgdraht/fii issige Legierung diente. 

Da die Lage dieser Stelle im Knie genau fixiert war, 
konnte yon dieser Stelle an mit  der Analyse begonnen werden.  
Die unter  diesen VorsichtsmaBregeln mit I4a l iumamalgamen  
mit  0-55, 1"18, 1"33, 2"09, 3"10 und 36-05% durchgefi ihr ten Ver- 
suchsergebnisse sind in den folgenden Tabellen 13--18 
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wiedergegeben und in den Figuren  5 und 6 zur graphischen 
Darstel lung gebracht. Schon aus diesen Kurven  ersieht man,  
dab in den Legierungen mit  0-55, 1"18, 1"33 und 2"09% das K a l i u m  
zur Anode, in den mit  3"10 und 36"05% zur Kathode sich ver- 
schiebt. Dies wird deutlich aus der graphischen Darstel lung der 
Anhttngigkeit  der Effekte als Ordination, und z~var bei dem 
Wanderungss inn  des Ka l ium zur Kathode nach aufwttrts, bei 
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R~hrlb':/,~e m :am 

Fig. 5. 
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Fig. 6. 
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Fig'. 7. 

Wanderungssinn des Kal iums zur Anode nach abwttrts, yon 
dem Prozentgehalt  der Legierungen als Abzissen in F i g u r  7, 
die zeigt, dab wie bei den Nat r iumamalgamen  ein Umkehr-  
punkt  im Wanderungssinn des Kal iums vorliegt. 

Lm besonderen aus dem im vergrSBerten Mai~stab gezeich- 
ten Kurvente i l  fiir die verdiinnten Amalgame kann man  den 
Umkehrpunkt  im Wanderungss inn  als bei 2"5% liegend ableiten. 
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Tabelle 13. 

E l e k t r o l y s e  yon  KEg 
mit 36"05 % K. 

R o h r l a n g e :  2 0 c m ,  F l ~ c h e n q u e r s c h n i t t :  0"95ram', T e m p . :  240oC, 
S t r o m d i c h t e :  6 Amp./mm'- ,  Zeit: 20 Stunden. 

Nr. Legierung K Hg Glas  8aure 
g g g g mm em 3 %K 

1 0-0210 0"0053 0"0157 0"4663 10 1"35 25"14 
2 0"0380 0"0102 0"0278 0"5688 14 2"62 26"96 
3 0"0511 0"0145 0"0366 0"8015 21 3"71 28"39 
4 0"0630 0"0187 0"0443 1"0552 28 4"79 29"73 
5 0"0529 0"0171 0"0358 0"9580 26 4"38 32"37 
6 0"0473 0"0169 0"0304 0"9328 26 4"31 35"63 
7 0"0386 0"0148 0"0238 0"8232 22 3"80 38"49" 
8 0"0352 0"0148 0"0204 0"8124 22 3"79 42"10 
9 0"0280 0-0136 0"0144 0"7404 20 3"49 48"74 

10 0"0083 0"0045 0"0038 0"4676 10 1"15 54"17 
E l e k t r o l y s e n e f ~ e k t : 2 9 " 0 3 %  K. 

Tabelle 14. 

E l e k t r o l y s e  yon  Kttg mit 3"10%K. 
R o h r l i i n g e :  20era, F l ~ e h e n q u e r s e h n i t t :  0"95ram ~, T e m p . :  240°C, 

S t r o m d i c h t e :  6 Amp./mm 2, Z e i t :  20 8tundea. 

Nr. Legierung K ttg G l a s  Saure 
:7 g g g m m  cm 3 % K 

1 0"1512 0"0042 0"1470 0"5948 15 1"07 2"77 
2 0"2126 0"0061 0"2065 0"7712 18 1"56 2"87 
3 0" 2572 0" 0077 0" 2495 0" 9416 22 1" 98 3" 01 
4 0" 2343 0" 0071  0'2272 0"8768 20 1" 81 3" 02 
5 0" 2496 0" 0077 0" 2419 0" 9454 22 1" 97 3" 09 
6 0" 2895 0" 0091 0" 2804 1" 0891 26 2" 34 3" 16 
7 0" 2395 0"0077 0"2318 0"8770 20 1" 98 3" 23 
8 9" 2742 0" 0093 0" 2649 0" 9936 22 2" 38 3" 39 
9 0" 2406 0" 0082 0" 2324 0" 8780 21 2" 11 3" 43 

10 0"1454 0"0050 0"1404 0"5054 14 1"28 3"44 
E l e k t r o l y s e n e f f e k t  : 0"67 % K. 

Tabelle 15. 

E l e k t r o l y s e  yon  KHg mit 2"09% K. 
R o h r l i i n g e :  20 era, F l ~ e h e n q u e r s c h n i t t :  0"95ram 2, T e m p . :  240 °C,  

S t r o m d i c h t e :  6Amp./mm 2, Z e i t :  20Stunden. 

Nr. Legierung K Hg Glas  Saure 
g g g g ,mqn cm 3 % K 

1 0"1652 0"0044 0"1608 0"7594 18 1"13 2"67 
2 0"1916 0"0048 0"1868 0"8984 22 1"25 2"49 
3 0"2166 0"0050 0"2116 0"9880 24 1"28 2"31 
4 0"2352 0"0052 0"2300 1"0124 26 1"32 2"19 
5 0"3258 0"0067 0"3191 1"3846 34 1"70 2"04 
6 0"2428 0"0043 0"2385 1"0134 24 1"11 1"79 
7 0"2132 0"0036 0"5096 0"8456 22 0"92 1"69 
8 0"1986 0"0033 0"1953 0"8004 20 0"84 1"65 
9 0"1086 0"0018 0"1068 0"4788 10 0"45 i"62 

E l e k t r o l y s e n e f f e k t - - - -  1"05%K. 
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Tabelle 16. 

E l e k t r o l y s e  y o n  KHg mit 1"33%K.  

R o h r l ~ n g e :  2 0 c m ,  F l ~ t e h e n q u e r s c h n i t t :  0 " 8 0 m m  2, T e m p . :  die der 
Erwiirmung durch Joulesche W~trme, S t r o m d i e h t e: 6 .kmp./mm-', Z e i t: 20 Stuad.  

Nr. Legierung K Hg G l a s  Saure 
g g g g m m  cm 3 % K  

1 0"1368 0"0022 0 1346 0"6322 16 0"56 1"60 
2 0"1299 0"0020 0"1279 0"5914 15 0"51 1"50 
3 0"2017 0"0030 0"1987 0 9346 22 0"76 1"47 
4 0"2368 0"0032 0"2336 1"0920 26 0"81 1"34 
5 0"2875 0"0038 0"2837 1"3244 32 0"97 1"32 
6 0"2412 0"0030 0"2382 1"1170 26 0"77 1"25 
7 0"1976 0"0024 0"1952 0"9446 22 0"61 1"21 
8 0"1882 0"0022 0"1860 0"8920 20 0"55 1"14 
9 0"1756 0"0020 0"1736 0"8252 20 0"51 1"14 

E l e k t r o l y s e n e f f e k t = 0 " 4 6 %  K. 

Tabelle 17. 

E l e k t r o l y s e  y o n  KHg mit 1"18% K. 

R o h r l i ~ n g e :  20cm.  F l ' : t c h e a q u e r s c h n i t t :  0 " 9 5 m m  2, T e m p . :  die der  
Erwarmung durch Joulesche W[irme, S t r o m d i c h t e: 6 Am p./m,m~, Z e i t : 20 Stund. 

Nr. Legierung K Hg G l a s  Saute 
g g g g mm cm a % K 

1 0"1727 0"0023 0"1704 0"4461 14 0"60 1"36 
2 0"1667 0"0022 0"1645 0"4060 12 0"55 1"29 
3 0"2140 0"0027 0"2113 0"5204 15 0"68 1"24 
4 0"3200 0"0040 0"3160 0"7872 23 1"01 1"23 
5 0"3561 0"0043 0"3518 0"8643 25 1"11 1"22 
6 0"3596 0"0044 0"3553 0"9622 28 1"11 1"21 
7 0"3268 0"0038 0"3230 0"8088 24 0"97 1"16 
8 0"2862 0"0033 0"2829 0"7110 22 0"83 1"14 
9 0"1453 0"0016 0"1437 0"7078 19 0"41 1"10 

10 0"2051 0"0022 0"2029 0"4923 18 0"56 1"07 

E l e k t r o l y s e n e f f e k t = 0 " 2 9 % K .  

Tabelle 18. 

E l e k t r o l y s e  y o n  KHg mit 0"55%K.  

R o h r l i i n g e :  20cm,  F i ' : t c h e n q u e r s c h n i t t :  0"95ram",  T e m p . :  die der 
Erwlirmung durch Joulesche Wiirme, S t r o m d i c h t e: 6 Amp./mm 2, Z e i t : 20 Stuad. 

Nr. L e ~ e r u n g  K Hg G l a s  Saute 
g g g g m m  cma % K 

1 0"1488 0"0010 0"1478 1"1628 19 0"26 0"68 
2 0"1918 0"0012 0"1906 1"3124 23 0"30 0"61 
3 0"1908 0"0011 0"1897 1"1060 19 0"28 0"57 
4 0"1649 0"0009 0"1640 0"9948 18 0"23 0"55 
5 0"2764 0"0015 0"2749 1"7427 29 0"38 0"54 
6 0"2926 0"0016 0"2910 1"7762 29 0"40 0"53 
7 0"1966 0"0011 0"1955 1"1764 20 0"27 0"53 
8 0"2386 0"0012 0"2374 1"3992 23 0"31 0"51 
9 0"1995 0"0010 0"1985 1~0942 19 0"25 0"49 

E l e k t r o l y s e a e f f e k t = 0 " 1 9 %  K. 
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3. V e r s u c h e m i t L i t h i u m a m a l g a m e n m i t  A. V o g r i n .  

Die L i t h i u m l e g i e r u n g e n  w u r d e n  durch  Z u s a m m e n s c h I n e l -  
zen yon  r e in s t em L i t h i u m  und  Quecksi lber  in  E i senrShren ,  d ie  
mit  e iner  besonderen  K a p p e  mi t  Ba jone t tverseh luf i  h e r m e t i s e h  
versch}ossen waren,  n ich t  im Wassers to f f s t rom,  um die I - Iydr id-  
b i l dung  zu vermeiden ,  sondern  in L u f t  hergestel l t .  Der  ge- 
r i nge  2kbbrand ~nder t  nu r  die Zusammense t zung ,  die g e n a u  
ja  ohnedies  erst  sparer  a n a l y t i s c h  festgestel l t  wurde,  u n d  
schade te  sonst  n ich t  fiir unse ren  Zweek. Die V e r s u e h s a n o r d -  
h u n g  wa r  die gleiehe, wie sie bei den K a l i u m a m a l g a m e n  be- 
schr ieben  wurde.  Die Versuchsergebn isse  sind in bekanr~ter  
Weise  in den Tabel len 19 und  20 verze ichnet  und  in t ier  
F i g u r  8 g r a p h i s c h  zur  Da r s t e l l ung  gebraeht .  ~ a n  sieht im be- 
sonderen  aus  der F i g u r  9, in der die Bez iehung  zwischen E f f e k t  
und  K o n z e n t r a t i o n  darges te l l t  erseheint ,  dal~ in ~ b e r e i n s t i m -  
m u n g  mi t  den Ve r suchen  yon  L e ]3 l a n c  und  K. J ~ c k h  alas 
L i t h i u m  in seinen A m a l g a m e n  schon yon  ge r ingen  K o n z e n t r a -  
t ionen an  einen W a n d e r u n g s s i n n  zur  Ka thode  aufweist .  

~2Y 
~ _ _ .  _ _ ~ _ _ .  :-" . _ _  .:~_,._...:d ...,_..~__ 

I ] I L I l I l 
ZO I/0 6O 8O 100 20 ~0 60 

RohHiinge lh mm --"---- 

Fig'. 8. 

! 0 , 2 0 ~  

G " f  l ~ ~ I I I I I I 
o o,1 o,2 oa o,a a5 ~6  o,r ~,~ o,s 

Fig. 9. 

Tabelle 19. 

E l e k t r o l y s e  yon LiHg mit 0"24% Li. 

R o h r l i i n g e :  20 cm,  F l ~ t c h e n q u e r s c h n i t t :  1"0 ram",  Temp.:  240 ° C, 
S t r o m d i c h t e :  6 Amp./mm ~, Ze i t :  20 8tunden. 

Nr. Legierung Li Hg Glas 8aure 
g g g g m m  cma %Li 

1 0 " 0 8 3 2  0 " 0 0 0 2  0 " 0 8 3 0  0"6662 18 0"25 0"21 
2 0 " 2 0 7 2  0 " 0 0 0 4  0 " 2 0 6 8  0"6498 19 0"64 0"22 
3 0 " 2 4 2 4  0 " 0 0 0 6  0 " 2 4 1 8  0"6954 20 0"78 0"23 
4 0 " 3 1 4 0  0 " 0 0 0 8  0 " 3 1 3 2  0"8868 24 1"15 0"26 
5 0 " 3 3 5 6  0 " 0 0 0 9  0 " 3 3 4 7  0"9982 27 1"23 0"26 
6 0 " 3 8 6 4  0 " 0 0 1 0  0 " 3 8 5 4  1"1148 29 1"42 0"26 
7 0"2946 0 " 0 0 0 8  0 " 2 9 3 8  0"8728 24 1"08 0"26 
8 0 " 2 4 6 9  0 " 0 0 0 6  0 " 2 4 6 3  0"7484 21 0"90 0"26 
9 0 " 2 1 7 2  0 " 0 0 0 6  0 " 2 1 6 6  0"6292 19 0"80 0"26 

E l e k t r o l y s e a e f f e k t = 0 " 0 5 % L i .  



Wechsel im Wanderungssinn der &lkali- und anderer Metalle 59 

Tabelle 20. 

E l e k t r o l y s e  yon LiHg mi~ 0"58%Li. 

R o h r l a n g e :  20 cm, F l a c h e n q u e r s c h a i t t :  0'8 ram:, Temp. 
S t r o m d i c h t e :  6 Amp./mmL Z e i t :  20 Stunden. 

: 2400 C, 

Nr. Legierung Li Hg G ias Saure 
g g g g ~nm cm 3 % Li 

1 0 " 1 5 4 0  0 " 0 0 0 8  0 " 1 5 3 2  0"7340 17 1"14 0"52 
2 0 " 1 7 5 7  0 " 0 0 0 9  0 " 1 7 4 8  0"7996 18 1"32 0"53 
3 0 " 2 0 9 0  0 " 0 0 1 1  0 " 2 0 7 9  0"9444 21 1"60 0"54 
4 0 " 2 5 6 2  0 " 0 0 1 4  0 " 2 5 4 8  1"1688 26 2"03 0"56 
5 0 " 3 4 0 2  0 " 0 0 1 9  0 " 3 3 8 3  1"5592 34 2"77 0"57 
6 0 " 2 4 1 6  0 " 0 0 1 5  0 " 2 4 0 1  1"1124 25 2"17 0"63 
7 0 " 2 0 0 2  0 " 0 0 1 3  0 ~ 1 9 8 9  0"9420 22 1"84 0"64 
8 0 " 1 9 4 2  0 " 0 0 1 3  0"1929 0 8788 20 1"77 0"64 
9 0 " 1 6 1 2  0 " 0 0 1 0  0 " 1 6 0 2  0"7998 18 1"48 0"64 

E l e k t r o l y s e a e f f c k t = 0 " 1 2 %  Li. 

W e g e n  der  S c h w i e r i g k e i t  der  H e r s t e l l u n g  der  A m a l g a m e  
a u f  dem W e g e  des Z u s a m m e n s c h m e l z e n s  is t  es uns  n i c h t  mSg-  
l i ch  gewesen,  e ine  grSi~ere Z a h l  e i n w a n d f r e i e r  E l e k t r o l y s e n  so- 
wie auch  so lche  m i t  A m a l g a m e n  hShe re r  L i t h i u m g e h a l t e  ~iber- 
h a u p t  d u r c h z u f i i h r e n .  Z a h l r e i c h e  in  d ieser  H i n s i c h t  a n g e s t e l l t e  
V e r s u c h e  w a r e n  aus  t e c h n i s c h e n  Gr t inden  ( s t a r k e r  A b b r a n d ,  
hohe  T e m p e r a t u r ,  l e i ch t e  O x y d i e r b a r k e i t  usw.) t ro t z  gr(ii~ter 
Mi ihe  e rgebn i s los .  

4. D i e  V e r s u c h e  m i t  B a r i u m a m a l g a m e n  
m i t  I-I. S c h e i b e l .  

E s  w u r d e n  v i e r  B a r i u m a m a l g a m e  m i t  4"65, 2"81, 2"27 u n d  
1"44 G e w i c h t s p r o z e n t e n ,  das  s i n d  6"64, 4"05, 3"22 u n d  2"09 A t o m -  
p r o z e n t e  B a r i u m ,  u n t e r s u c h t .  Die  B a r i u m a m a l g a m e  w u r d e n  

13,~ y 

. -  

Rallrl#nae Jn cm 

Fig. I0. 
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auf die folgende Weise hergestellt :  Nach G m e 1 i n - K r a u t 
V/2 1072, 1914, wurde durch Zersetzung eines rund l '5%igen 
Nat r iumamalgams  mit  ges~ittigter BariumchloridlSsung ein 
hSher konzentriertes Amalgam gewonnen, das nach der gravi-  
metrischen Analyse durch BaSO:Bes t immung  4"55 und 4"59%, 
nach alkalimetrischer Analyse 4-60 und 4.71% Barium, also rund  
5 Gewichtsprozente Bar ium enthielt. Bei dieser ~bereinst im- 
mung  obiger Analysenzahlen nach beiden ~e thoden  konnte  
man sicher sein, dal~ alles Nat r ium innerhalb der Fehlergrenze 
umgesetzt, das Amalgam also na t r iumfre i  war. Die nieder- 
prozentigen Amalgame wurden zum Tell durch Zusammen- 
schmelzen yon entspreehenden Teilen dieses hSherprozentigen 
Amalgams mit reinem Queeksilber dargestellt.  

J Kc/hade 

1,5 / 

0," 

!, "'"'-.~// 
Anode 

F i g .  11. 

Die Fiillung, Elektrolyse und Analyse wurden grundsgtz- 
lich in der gleichen Weise durchgeftihrt ,  wie vorhin bei den 
Kal inm- bzw. Nat r iumamalgamen ausgefi ihrt  wurde. Die Lgnge  
des ~[etallfadens yon einem Elektrodenende bis zum anderen  
betrug 20 cm", der Querschnitt  der Kapi l laren 0-95---1.13mm =, 
die Stromdichte 6 Amp./mm 2, die Temperatur  240" und die Datler 
der Elektrolyse 20 Stunden. 

Die Ergebnisse sind in den Tabellen 21 bis 24 wieder- 
gegeben und in der Figur  10 zur graphischen Darstel lung ge- 
bracht. Tr~igt man wieder die Elektrolyseneffekte in Abh~ngig-  
keit yon der Zusammensetzung des Bar iumamalgams auf, u. zw. 
letztere als Abszissen, die Effekte als Ordinaten, u. zw. bei Ver- 
schiebung des Bariums zur Kathode nach aufw~irts, bei Ver- 
schiebungen des Bariums zur Anode nach abwiirts, so ersieht  
man aus der diesbeztiglichen Figur  11, dab das Amalgam m i t  
4"65% Barium, ebenso wie die tibrigen Alkali- und Erdalka l i -  
amalgame hSherer Konzentrat ion eine sehr deutliche, das 
Amalgam mit  2.87% Barium dagegen nur  mehr eine schwache 
Verschiebung zur Kathode bei der Elektrolyse zeigt. 
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Tabelle 21. 

E l e k t r o l y s e  yon  B a r i u m a m a l g a m  mit 4"65%Ba. 

R o h r l i ~ n g e :  20cm, F l a e h e n q u e r s c h n i t t :  0"95ram-', T e m p . :  240°C, 

S t r o m d i e h t e :  6 Amp./mm -~, Z e i t :  20 Stunden. 

Nr. Legierung Ba Hg G | a s  
g g g g mm cm) HC1 %Ba 

1 0"2174 0"0087 0"2087 1"2056 21 12"64 4"01 
2 0"2584 0"0110 0"2474 1"4254 25 16"00 4"27 
3 0"2214 0"0099 0-2115 1"3650 24 14"39 4"48 
4 0"2613 0"0119 0"2494 1"4799 26 17"25 4"55 
5 0"2446 0"0115 0"2331 1"3712 24 16"71 4"71 
6 0"2441 0"0114 0"2327 1"3593 24 16"56 4"68 
7 0"2320 0"0112 0"2208 1"3104 22 16"22 4"82 
8 0"2225 0"0115 0"2110 1"3307 22 16"71 5"18 
9 0"1756 0"0095 0"1661 0"9627 16 13"82 5"43 

E l e k t r o l y s e n e f f e k t = l ' 4 2 ~  Ba. 

Tabelle 22. 

E l e k t r o l y s e  yon  B a r i u m a m a l g a m  mit 2"81%Ba. 

Nr. Legiemng Ba Hff G las  
g g g g mm cm 3 HC1 %Ba 

1 0"1727 0"0047 0-1680 1"0881 16 6"81 2"71 
2 0"2164 0"0058 0'2106 1"3276 20 8"48 2"69 
3 0"2339 0"0064 0"2275 1"4415 21 9"36 2"75 
4 0"2323 0"0~63 0"2260 1-4374 21 9"13 2"70 
5 0"2403 0"0065 0"2338 1"5118 22 9"51 2"72 
6 0"2260 0"0061 0"2199 1"3767 20 8"95 2"72 
7 0"2355 0"0067 9"2288 1"4460 21 9"73 2"84 
8 0"2284 0"0066 0"2218 1"4202 21 9"54 2"87 
9 0"2209 0"0062 0"2147 1"3572 20 9"07 2"82 

10 0"1942 0"0056 0"1886 1"2098 18 8"20 2"90 
E l e k t r o l y s e a e f f e k t = 0 " 1 9 % B a .  

20 c'm, 
S t r o m d i c h t e  6 Amp./mm:, Z e i t :  20 Stuaden. 

Tabelle 23. 

E l e k t r o l y s e  yon  B a r i u m a m a l g a m  mit 2"277/oBa. 

F l l i e h e n q u e r s c h a i t t :  0"95mm*', T e m p . :  240 ° C, 

R o h r l i i n g e :  

Nr. Legierung Ba Hg G l a s  
g g g g mm cm~ HCI %Ba 

1 0"2644 0"0068 0"2576 1"2480 18 9"81 2"55 
2 0"2566 0"0062 0"2504 1"2318 18 9"04 2"42 
3 0"3211 0"0076 0"3135 1"4154 22 11"03 2"36 
4 0"3282 0"0076 0"3206 1"4167 22 11"01 2-30 
5 0"3575 0"0082 0"3439 1"6055 24 11"92 2"29 
6 0"3339 0"0074 0"3265 1"4344 22 10"79 2"22 
7 0"2916 0"0064 0"2852 1"3225 20 9"30 2"19 
8 0"2743 0"0056 0"2687 1"2906 20 8"23 2"06 
9 0"2353 0"0047 0"2306 1"2855 18 6"82 1"99 

10 0"2018 0"0039 0"1979 1"0802 16 5"67 1"93 
E l e k t r o l y s e n e f ~ e k t = 0 " 6 2 ~ B a .  

20cm, F l ' a c h e n q u e r s c h a i t t :  1"13mm ~, T e m p . :  240 °C,  
S t r o m d i c h t e :  6 Amp./ram ~, Z e i t :  20 Stunden. 

R o h r l ~ i n g e :  
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Tabelle 24. 

E l e k t r o l y s e  yon B a r i u m a m a l g a m  mit 1"44%Ba. 

R o h r l a n g e :  20 c-m, F l a c h e n q u e r s c h n i t t :  1"13 ram*-, Temp.:  2400 C, 

S t r o m d i c h t e :  6 Amp. / ram ~, Ze i t :  20 Stunden. 

Nr. Le~erung Ba Hg Glas  
g g g g m m  ~n~ HCI %Ba 

1 0"2186 0 " 0 0 3 6  0 " 2 1 5 0  1"1818 17 5"25 1"65 
2 0"2414 0 " 0 0 3 9  0 " 2 3 7 5  1"2996 20 5"66 1"61 
3 0"2550 0 " 0 0 3 9  0 " 2 5 1 1  1"3213 20 5"68 1"53 
4 0"2789 0 " 0 0 4 1  0 " 2 7 4 8  1"4424 22 6"01 1"48 
5 0 " 2 8 7 4  0 " 0 0 4 2  0 " 2 8 3 2  1"4683 23 6"07 1"45 
6 0"2658 0 " 0 0 3 7  0 " 2 6 2 1  1"4019 21 5"45 1"41 
7 0"2736 0-0037 0"2699 1"4277 22 5"46 1"37 
8 0"2417 0 " 0 0 3 2  0 " 2 3 8 5  1"3004 20 4"71 1"34 
9 0"2240 0 " 0 0 2 9  0 " 2 2 1 1  1"1989 18 4"17 1-28 

10 0 " 2 1 2 7  0 " 0 0 2 5  0 " 2 1 0 2  1"1571 17 3"90 1"26 

E l e k t r o l y s e n e f f e k t = 0 " 3 9 %  Ba. 

I n  den A m a l g a m e n  m i t  2.27 u n d  1.44% B a r i u m  a b e r  w i r d  
das  B a r i u m  bei  der  E l e k t r o l y s e  in ~ b e r e i n s t i m m u n g  m i t  d e n  
V e r s u c h e n  von  L e  B l a n c  u n d  H.  J ~ c k h  m i t  noch  v e r -  
d i i nn t e r en  A m a l g a m e n  zur  A n o d e  ve r schoben .  Der  U m k e h r -  
punk t ,  das  is t  die Z u s a m m e n s e t z u n g ,  bei  der  ke ine  V e r s c h i e -  
b u n g  e in t r i t t ,  d i i r f te  nach  u n s e r e n  V e r s u c h e n  bei 2"6--2-7% 
B a r i u m  ge legen  sein. 

5. D i e  V e r s u c h e  m i t  W i s m u t a m a l g a m e n  m i t  
H.  S c h e i b e l .  

E s  w u r d e n  drei  A m a l g a m e  u n t e r s u c h t ,  deren  W i s m u t -  
geha l t e  (als  M i t t e l w e r t e  aus  dre i  A n a l y s e n  b e s t i m m t )  9"18, 5-06 
und  1.87 Gewich t s p rozen t e  oder  8"84, 4"88 und  1"65 A t o m p r o z e n t e  
b e t r u g e n .  

Die  A m a l g a m e  w u r d e n  d u r c h  Z u s a m m e n s c h m e l z e n  e n t -  
s p r e c h e n d e r  M e n g e n  yon  r e i n e m  Quecks i lbe r  u n d  re inem,  f e i n -  
g e p u l v e r t e m  W i s m u t  da rges te l l t .  Die  Methode  der  F i i l l ung  t i e r  
K a p i l l a r e n ,  der  E l e k t r o l y s e  u n d  der  W e i t e r b e h a n d l u n g  t i e r  
e l e k t r o l y s i e r t e n  A m a l g a m f ~ d e n  w a r  die gleiche wie  bei  d e a  
i i b r igen  A m a l g a m e n .  D a  es ke ine  e in fache  u n d  zuver l~ss ige  M e -  
thode  zur  B e s t i m m u n g  des W i s m u t s  gibt ,  w u r d e  in den A m a l -  
g a m e n  n i ch t  dieses, sondern  das  Quecks i lbe r  d u r c h  T i t r a t i o n  
m i t  R h o d a n a m m o n i u m l S s u n g  u n d  F e r r i a m m o n i u m a l a u n l S s u n g  
als I n d i k a t o r  b e s t i m m t  u n t e r  Z u h i l f e n a h m e  y o u  S i l b e r a i t r a t -  
15sung b e k a n n t e n  Geha l t e s  zur  e x a k t e n  U m s c h l a g s p u n k t b e s t i x n -  
m u n g  is. 

Die  B e d i n g u n g e n  w a r e n  bei  a l len  E l e k t r o l y s e n  die f o l g e n -  

18 S i e h e  R i d i s ti 1 e, N a c h w e i s  d e r  C h e m i s c h e n  E l e m e n t e  I I ,  1922, S. 427. 
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den: Der Querschnitt  der Kapil laren betrug 1"33 mm 3, die Strom- 
st~irke 8 Ampere, was einer Stromdichte von 6 Amp./mm ~ ent- 
spricht. Die Dauer der Elektrolyse war 20 Stunden, die Tempe- 
ratur des Ofens 150 °. Die Ergebnisse sind in den nachstehenden 
Tabellen 25, 26 und 27 wiedergegeben und in der Fig. 12 zur 
graphischen Darstel lung gebracht. 
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Es zeigte sich also, dab sich das Wismut  in den unter- 
suchten Amalgamen,  auch in den wismutarmsten,  ebenso wie 
es nach den Versuchen yon R. K r e m a n n  und A. K a -  
p a u n 19 in einem 50%igen Amalgam der Fal l  ist, immer an der 
Anode anreichert. Die Abh~ngigkei t  der Elektrolyseneffekte 
yon der Konzentrat ion ist in Fig. 13 dargestellt, in der auch 
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Fi~. 13. 

nach den Versuchen von R. K r e m a n n  und A. K a p a u n  
ein gleichen Bedingungen entsprechender intrapolatorisch fest- 
gestellter Wef t  fiir das 50%ige Amalgam mit × e ingetragen ist, 
w~hrend unsere Versuche den mit o bezeichneten Punkten  ent- 
sprechen. 

1~ Z. anorg. Chem. 140, 1924, S. 193. 



6~ R. K r e m a a n ,  F. B a u e r ,  A. V o g r i n  und H. S c h e i b e l  

Tabelle 25. 

E l e k t r o l y s e  y o n  W i s m u t a m a l g a m  mit 9"29%Bi. 

R o h r l a n g e :  20cm, F l l t e h e n q u e r s e h n i t t :  1"33mm~, T e m p . :  
S t r o m d i c h t e :  6 Amp./mm ~, Z e i t :  20 Stundea. 

1500 C, 

Nr. Legieruag Bi Hg G las  
g g g g mm ~n*CNS %Hg %Bi 

1 0"3924 0"0489 0"3435 1"8256 23 33"77 87"54 12"46 
2 0"3118 0"0381 0"2737 1"4817 20 26"90 87"79 12"21 
3 0"2955 0"0330 0"2625 1"3594 19 25"80 88"81 11"19 
4 0"2492 0"0265 0"2227 1"2248 16 21"90 89"39 10"61 
5 0"3105 0"0298 0"2807 1"3774 19 27"60 90"42 9"58 
6 0"4122 0"0339 0"3783 1"9655 24 37"20 91"80 8"20 
7 0"2877 0"0213 0"2664 1"3801 19 26"20 92"63 7"37 
8 0"2903 0"0204 0"2699 1"3467 18 26"53 92"95 7"07 
9 0"3081 0"0209 0"2872 1"5188 20 28"20 93"11 6"89 

10 0"3564 0"0224 0"3340 1"7020 22 32"83 93"68 6"32 
E l e k t r o l y s e n e f f e k t - - 6 " 1 4 % B i .  

TabeUe 26. 

E l e k t r o l y s e  yon  W i s m u t a m a l g a m  mit 5"06%Bi. 

R o h r l a n g e :  20cm, F l a c h e n q u e r s c h n i t t :  1"33mm ~, T e m p . :  150 °C. 
S t r o m d i c h t e :  6 Amp./ram 2, Z e i t :  20 Stunden. 

Nr. Legierung Bi Hg G 1 a s 
g g g g mm cm~ CNS %Hg %Bi 

1 0"3194 0"0224 0"2970 1'5522 20 29"18 92"99 7"01 
2 0"3268 0"0216 0"3052 1"5311 20 30"03 93"38 6"62 
3 0"3375 0"0202 0"3173 1"6828 22 31"20 94"03 5"97 
4 0"4001 0"0217 0'3784 1"9931 24 37"24 94"57 5"43 
5 0"4255 0"0207 0"4048 2"0006 25 39"77 95"36 4"64 
6 0"3017 0"0128 0"2889 1"4974 20 28"42 95"75 4"25 
7 0"2990 0"0104 0"2886 1"5023 20 28"21 95"93 4"07 
8 0"2621 0"0098 0"2523 1"4480 19 24"80 96"24 3"76 
9 0"2389 0"0090 0"2299 1"3117 18 22"60 96"25 3"75 

10 0"1847 0"0067 0"1780 0"9892 12 17"52 96"38 3'62 
E l e k t r o l y s e a e f ~ e k t = 3 - 3 9 %  Bi. 

Tabelle 27. 

E l e k t r o l y s e  yon  W i s m u t a m a l g a m  mit 1"87%Bi. 
R o h r l i i n g e :  20cm, F l i i c h e n q u e r s c h a i t t :  l ' 3 3 m m  2, Temp.  

S t r o m d i e h t e :  6 Amp./ram*-, Z e i t :  20 Stuuden. 
: 150 o C, 

Nr. LegieruDg Bi Hg G l a s  
g g g g mm cm~ CNS %Hg %Bi 

1 0"3010 0"0069 0"2941 1"4279 20 28"91 97"70 2"30 
2 0"3401 0"0077 0"3324 1"8057 24 32"68 97"74 2"26 
3 0"3384 0"0072 0"3312 1"9165 24 32"56 97"87 2"13 
4 0"3266 0'0061 0'3205 1"6636 22 31"51 98"13 1"87 
5 0"3319 0"0064 0"3255 1"7786 24 32"00 98"07 1"93 
6 0"3158 0"0052 0"3106 1"7916 24 30"53 98"34 1"66 
7 0"2964 0"0045 0"2919 1"5155 20 28"70 98"49 1"51 
8 0"3071 0"0048 0"3023 1"4401 20 29"72 98"44 1"56 
9 0"2421 0"0029 0"2393 12684 16 23"51 98"78 1"22 

10 0"2268 0"0029 0"2239 1"1073 14 22"01 98"71 1"29 
E I e k t r o l y s e n e i f e k t : l ' 0 7 %  Bi. 
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Wir  sehen aus dieser Darstel lung,  dab die Effekte unserer  
Versuche und der ~lteren von R. K r e m a n n  und A. K a -  
p a u n  in eine stetige Kurve  passen, mit  s inkendem Bi- 
Gehalt  stetig abnehmen und deutl ieh ffir den Ordinaten-  
u r sp rung  dem Nullwert  sich n~hern, so dab ein an und ffir sich 
unwahrscheinl icher  un4 theoretisch auch gar nicht begriin- 
deter Umkehrpunk t  wohl kaum vorl iegen diirfte. Exper imen-  
telle Versuche, Amalgame mit  einem noch kleineren Gehalt  an 
Wismu t  zu elektrolysieren,  gelangen nicht, well solche Areal- 
game bei der Tempera tur  einer Kochsalz-Eis-K~ltemischung 
noch flfissig blieben und somit dann ein Zerschneiden der 
Kapi l l a re  nicht mSglich war, ohne dab das Amalgam dabei 
ausfloB. 

Z u s a m m e n f a s s u n g .  

Man kann also sagen, dab in jenen Amalgamen,  wie denen 
des Natr iums,  Kal iums und Bariums,  in welehem das Leit-  
vermSgen des Queeksilbers durch die genannten ~¢~etalle ver- 
r inger t  wird, und in denen, wenn sie genug verdiinnt  sind, 
bei der Elektrolyse  das Alkali- bzw. Erda  lkal imetal l  zur 
Anode versehoben wird, bei Gehalten von 2% Natr ium,  bzw. 
2.5% Kal ium,  bzw. 2.7% Bar ium ein Umkehrpunk t  beziiglich 
des Wanderungss innes  der drei genannten Metalle in dem 
Sinne vorliegt,  dab oberhalb dieser genannten Gehalte Na- 
t r ium, Ka l ium und Bar ium sich an der Kathode anreiehern.  
I_m L i th iumamalgam erfolgt  die L i th iumanre iche rung  an der 
Ka thode  sehon yon den geringsten L i th iumkonzen t ra t ionen  an. 

Der yon G. N. L e w i s, A d a m s und L a n' m a n ve rmute te  
Zusammenhang  zwischen dem Wanderungss inn  der in Queek- 
silber geliJsten Metalle und der ErhShung  bzw. E rn i ed r igung  
des Leitverm~Sgens derart ,  dab im ersten Falle eine W a n d e r u n g  
des gelSsten Metalls nach der Kathode,  im zweiten eine Wande-  
rung  naeh der Anode erfolgt, kann  keinesfalls vorliegen. Nicht  
nu t  die das Giilt igkeitsbereich dieser Annahme  auf  verdi innte  

• Amalgame einschr~inkende Tatsaehe des oben erw~hnten Um- 
kehrpunktes  sprieht dagegen, sondern vor allem aueh die Tat- 
saehe, dab Wismut,  das das Lei tvermSgen des Hg  erhSht, sehou 
yon den kleinsten Konzent ra t ionen  an sich an der Anode an- 
reiehert ,  wiihrend es sich naeh den Grundlagen der Theorie  yon 
G. N. L e w i s ,  A d a m s  u n d L a n m a n  wie das Ka lz ium und  
L i th ium an der Kathode anre ichern  sollte. Gerade die A n- 
re icherung  des Wismuts  mit seinem s tark  metal loiden Ein- 
schlag an der Anode maeht  es Wahrseheinlich, dab in ers ter  
Linie die P o 1 a r i t a t der Komponenten  einer Legierung  den 
Wanderungss inn  bestimmt. 
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