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Mit Skaupy® kdnnen wir in geschmolzenen Metallen und
Legierungen eine der Salzdissoziationen #hnliche Dissoziation
annehmen, also fiir geschmolzene Metallegicrungen die Dis-
soziationsgleichgewichte:

Metall , = Metallionen ; 4+ Elektron und
Metall , 77 Metallionen , + Elektron,

u. zw. wird das Metall mit der niedrigeren Ionisierungsspan-
nung ceteris paribus stirker dissoziiert sein als das Metall mit
der hoheren Jonisierungsspannung. Da die Wanderungs-
geschwindigkeit der dulBlerst massegeringen und daher leicht
beweglichen Elektronen eine um mehrere Zehnerpotenzen gros-
sere ist als die der positiven Metallatome, werden beim Strom-
durchgang unter normalen Bedingungen praktisch nur die
ersteren die Leitung iibernehmen und die Mitwirkung der posi-
tiven Metallatome wird unter dem Schwellenwert des Me8-
baren liegen.

Mit steigender Stromdichte wird naturgemifl die Mit-
bewegung der positiven Metallatome immer gréfer und bei
geniigend hohen Stromdichten werden in einer biniren Metall-
legierung die positiven Metallionen beider Metalle an der
Stromleitung teilnehmen und bei Annahme gleicher Wan-
derungsgeschwindigkeit beider Metalle wird das Metall mit der
geringeren lonisierungsspannung infolge sciner hoheren Me-
tallionenkonzentration stirker zur Kathode wandern als das
Metall mit der hoheren Ionisierungsspannung, d. h. also, es
wird bei der Elektrolyse zu einem Konzentrationsunterschied

t Verh. phys. Ges. 16, 1914, S. 156.
g
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kommen miissen, ersteres Metall an der Kathode, letzteres an
der Anode sich anreichern.

Sind die Wanderungsgeschwindigkeiten der beiden Ionen-
arten verschieden, konnen die Konzentrationsverschiebungen
grofer oder kleiner werden gegeniiber dem Falle gleicher
Wanderungsgeschwindigkeit, ja falls das Ton mit hoherer Ioni-
sierungsspannung besonders schnell wandert, ihren Zeichen-
sinn sogar umkehren koénnen.

Abgesehen von dieser ,homdéopolaren” Ursache der Kon-
zentrationsverschiebungen durch Elektrolyse ist noch eine
sheteropolare denkbar, die mit der Tatsache rechnet, daB8 die
Metalle infolge ihres wverschieden polaren Charakters Verbin-
dungen bilden konnen, also nach dem Schema:

Metall , . Metall , 72 Metallion +, + Metallion—,

dissoziieren konnen, was bei geniigender Stromdichte zur W an-
derung des elektropositiveren Metalles zur Kathode, des elek-
tronegativeren Metalles zur Anode fithren konnte.

Solche Konzentrationsverschiebungen wurden experimen-
tell aus den oben genannten Ursachen fiir Kdelgasgemische
von Skaupy? fiir eine Reihe der verschicdenen Metallpaare
zuerst von Gerardin? spiter von Giovanna Mayer* bzw.
von R. Kremann?® und seinen Mitarbeitern festgestellt und
untersucht. Auf Grund dieser Versuche mit bindren Le-
gierungen, die der GroBenordnung nach meist dquiatomig

2 Verh. phys. Ges. 16, 1914, S. 156; 18, 1916, S. 230. 3 Compt. rend. 33, 1861, S. 727.
4+ N. Cim. 6, 190, S. 116; wvgl. Giovanna Mayer, Rendic. Inst. Lomb, 55 1922,
S. 567. §R. Kremann, H . Ortner und R. Markl, Monatsh. Chem. 44, 1923,
S. 401, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 132, 1923, S.401; R. Kremann und
A.Brodar, ibid. 44, 1923, S. 383, ibid. 132, 1923, S. 383; R. Kremann, H. Kienzl
und R. Markl, ibid. 45, 1924, S. 133, ibid. 133, 1924, S.133; R. Kremann und
R.Miller und H. Kienzl, ibid. 45,1924, S.157, ibid. 133,1924, S.157; R. Kremann,
R.Miiller und H. Ortner, ibid. 45 1924, S. 177, ibid. 133, 1924, S. 177; R. Kre-
mann und R.Gruber-Rebenburg, ibid. 45, 1934, S. 311, ibid. 133, 1924, S. 311;
R.Kremann und O. Benda, ibid. 43, 1924, 8. 339, ibid. 133, 1924, S. 339; R. Kre-
mann und 0. Baukovae, ibid. 451924, S.379, ibid. 33,1924, S.379; R. Krem ann
und J. Dellacher, ibid. 45, 1924, S. 383, ibid. 133, 1924, S. 335; R. Kremann und
A.Hrasovetz ibid. 46,1925, S. 409, ibid. 134,1925,S. 409; R. Kremann, H. Krieg-
hammer und P.Gruber-Rebenburg, ibid. 46, 1923, S. 515, ibid, 134, 1925, S.515;
R.Kremanun, H.Krieghammer und A. Troster, ibid. 4, 1925, 8. 531, ibid.
134, 1925, S. 5331; R. Kremann und O. Baukovae, ibid. 45 1925, S. 541, ibid. 134
1925, S. 541; R. Kremann und J. Dellacher, ibid. 46, 1925, S. 547, ibid. 134, 1925,
S.547; R. Kremann und O. Baukovaec, ibid. 46, 1925, S. 353, ibid. 134, 1925, S. 535;
R.Kremann und A. Bayer, ibid. 46, 1925, 8. 649, ibid. 134, 1925, S. 649; R. Kre-
mann und A. Trdster, ibid. 47, 1926, S. 283, ibid. 135, 1926, S. 285; R. Krem ann
und R. Gruber-Rehenburg, Z. physikal. Chem. 110, 1924, 8. 559; R. Krem ann
und P. Gruber-Rehenburg, Z. anorg. Chem. 240, 1924, $.1; R. Krem ann und
A.Kapaun, Z. anorg. Chem. 140, 1924, S. 183; Monatsh. Chem. 33/34, Wegscheider-
Festsehrift, 1929, S. 203, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (I1b) 138, Supplement 1929, S. 203;
R.Kremann, B. Korth und E. I. Sch warz Monatsh. Chem. 56, 1930, S, 16, bzw.
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 139, 1930, S. 271; R. Kremann und E. I Schwarz,
ibid. 56, 1930, S. 26, ibid. 139, 1930, S. 296; R. Kremann und W.Piwetz, ibid. 5,
1930, S. 71, ibid. 139, 1930, S. 341.
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waren, stellte R. Kremann® eine Art Spannungsreihe in
dem Sinne auf, daB bei der Elektrolyse jeweils das rechts be-
findliche Metall zur Kathode sich verschiebt. Diese Reihe:

Anode He Ne Ar Bi Sb Hg Pb Sn Zn
Cd Cu Ag Al Na K Xathode

entspricht in groben Ziigen der Reihe der Ionisierungsspan-
nungen beziiglich der Abspaltungen des ersten Elektrons.

Im besonderen die Erscheinungen bei der Elektrolyse von
Amalgamen, u. zw. relativ recht verdiinnter Amalgame der
Alkali- bzw. Erdalkalimetalle, haben Le Blance¢ und Kin-
sky?, Lewis, Adams, Lanman® und Le Blanc mit
Thomson?® bzw. Rudolf Jdce¢kh? untersucht. Ubereinstim-
mend haben die letztgenannten Autorenpaare festgestellt, daB
im Gegensatz zu obiger aus experimentellen Daten mit k on-
zentrierteren Legierungen, also auch mit konzentrier-
teren Amalgamen abgeleiteten Spannungsreihe in den sehr
verdtinnten Amalgamen von Kalium, Natrium und Barium,
die genannten Metalle an der Anode sich anreichern, wihrend
auch in den verdiinnten Amalgamen des Lithiums und Kal-
ziums deren Anreicherung an der Kathode erfolgt.

Auf dieser Beobachtung fuBlend, haben G. N. Lewis,
Adams und Lanman fir die Konzentrationsverschiebun-
gen bei der Elektrolyse von Amalgamen eine von den bisheri-
gen Darlegungen verschiedene Erklirung gegeben. Sie schlossen,
daB der mit dem Strom auftretende Materialtransport von der
Verschiedenheit des Widerstandes herriihrt, den die Queck-
silberatome bzw. die Quecksilber-Natrium- oder Quecksilber-
Kaliumkomplexe dem Elektronenstrome entgegensetzen. Diese
Komplexe hiitten ein groBeres Volumen, einen grofleren Wider-
stand und erfiihren damit eine gréBere Reibung durch die
Elektronen als die Quecksilberatome. Nach dem Prinzip der
Aktion und Reaktion bekimen sie einen stiirkeren Bewegungs-
antrieb in der Richtung der Elektronen und reichern sich so
an der Anode an. Le Blanc und Jadckh? konnten spiter
diese Theorie wohl in qualitativer Hinsicht, beziiglich der
Stromrichtung, nicht aber in gquantitativer Hinsicht bestitigen.

Immerhin hiatte man meinen kénnen, dafl diese Theorie
weitere Ursachen der hdchst komplexen Erscheinungsfolge bei
der Elektrolyse von Metallegierungen aufzeigt, die nur in ver-
diinnten Amalgamen dominieren, und in konzentrierten Amal-
gamen durch die oben schon erwdhnten Ursachen iiberdeckt
werden, so daB der Wanderungssinn sich umkehrt. Bei der Uber-
lagerung verschiedener Ursachen fiir die Konzentrationsver-
schiebungen wire natiirlich eine quantitative Ubereinstimmung
¢ Monatsh. Chem. 47, 1926, S. 306, bzw. Sitzb. Ak, Wiss. Wien (ITb) 135, 1926,

S. 306. -7 Jahrb. f. Elektr. 74, 1908, S. 406, und Diss. Karlsruhe 1908. 3 Am. chem.
Soe. 37, 1915, S. 2656. ¢ Diss. Leipzig 1925. 10 7. Elektrochem. 35, 1903, S. 393.
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einer Einzeltheorie auf das Gesamtgebiet der Erscheinungen
a priori gar nicht zu erwarten. Doch sprechen verschiedene
Momente gegen die Wahrscheinlichkeit der Theorie von G-.N.
Lewis, Adams und Lanman. Schon die Versuche von
Giovanna Mayer?, die sehr verdiinnte Amalgame (etwa
1:100.000) von solchen Metallen, welche sich auf Grund von Dif-
fusionsversuchen von Max W o gau!? einatomig und ohne Ver-
bindungsbildung Idsen, wie Zn, Sn, aber auch die Amalgame
von Cd und Tl in etwa 20 ¢ langen Roéhren mit einem Durch-
messer von 1 cm elektrolysiert hat, fand beziiglich des Material-
transportes der gelosten Metalle im Gegensinne des Stromes
keinen nennenswerten Unterschied einerseits zwischen Metallen,
die sich als Hg-Verbindungen losen (wie T1 usw.), und solechen,
die sich ohne Verbindungsbildung darin auflosen (wie Zn usw.),
als auch anderseits zwischen Metallen, die den Widerstand des
Hg erhohen (wie Na und K) oder erniedrigen (wie Zn.). Scheint
also schon auf Grund dieser Versuche die Richtung des Metall-
transportes im Gegensatze zu der Annahme von G. N. Lewis,
Adams und Lanman mit der Zu- oder Abnahme des elek-
trischen Widerstandes nicht im Zusammenhange zu stehen,
zeigt dies deutlich das Verhalten der Wismuntamalgame., Das
Wismut erhoht das Leitvermdégen des Quecksilbers wie das
Kadmium, Lithium und Xalzium. Es sollte alsoe nach der
Theorie der oben genannten Amerikaner das Wismut wie die
letztgenannten Metalle zur Kathode wandern. Nach Versuchen
von R. Kremann mit A. Kapaun? wandert sowohl in
einem 50%igen Wismutamalgam als nach den in dieser Arbeit
weiter unten mitgeteilten Versuchen mit H. Scheibel in
einem Amalgam mit 1-87—4-65% Wismut das Wismut zur
Anode.

Es spricht also dieses Ergebnis erneut dafir, daB die
Theorie von Lewis, Adams und Lanman kaum allein
imstande ist, das Problem der Metallelektrolyse zu kliren, viel-
mehr wird gerade in diesem Falle der verschiedene polare
Charakter der Komponenten der Legierung die Erscheinungs-
folge bestimmen. Das sehr stark elektronegative Wismut
wandert eben unbekiimmert um andere im Gegensinn wir-
kende Ursachen, wie sounst fiir Anionen in der Regel iiblich,
zur Anode. Das Unbefriedigende aller Theorien, die nur e ine
Ursache fiir die in Frage stehende Erscheinungsfolge heran-
ziehen, hat auch M. Le Blane und R. Jdekh veranlaft,
diese Konzentrationsverschiebungen auf thermoelektrische Er-
scheinungen zuriickzufithren, was aber gleichfalls nieht zu
einem positiven Erfolge fiihrte.

Bei dem Gegeniiberstehen des experimentellen Befundes
u N. Cim. 6, 1900, S. 116; vgl. Giovanna M a y er, Rendic. Inst. Lomb. 535, 1922,

S. 367, 12 Max Wogau, Ann. Physik 23, 197, S. 348. B8 Z. anorg. Chem. 120, 1924,
S. 202.
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beziiglich des Wanderungssinnes der Alkali- bzw. Erdalkali-
metalle in ihren verdiinnten und konzentrierten Amalgamen
war es nun von ganz erheblichem Interesse, zur Auffindung
der Lage eines allfilligen Umkehrpunktes des Wanderungs-
sinnes die Konzentrationsverschiebungen bei der Elektrolyse
der genannten Amalgame der GroBe und der Richtung mnach
von der Konzentration der Amalgame iiber ein weiteres Be-
reich zu studieren.

Es haben bei den Natriumamalgamen im Hinbliek
auf die oben erwihnte Unstimmigkeit im Wanderungssinn ver-
diinnter und konzentrierter Amalgame bereits R. Kremann,
H Xrieghammer und P. Gruber-Rehenbur g die
Abhingigkeit der Elektrolyseneffekte von dem Natriumgehalt
studiert. Wihrend diese Auntoren im Gebiet von 15—35% Na
deutlich eine Anreicherung des Natriums an der Kathode, des
Quecksilbers an der Anode beobachteten, beobachten sie bei
Legierungen im Gebiet von 4—6% Na eine scheinbare An-
reicherung des Natriums an beiden Elektroden, wihrend im
zwischenliegenden Gebiet es ihnen technisch nicht gelang, diz
Elektrolysenversuche durchzufiihren,

Die scheinbare Anreicherung des Natriums an beiden
RElektrodenenden ist natiirlich auf sekundiire Ursachen bzw.
Fehleranhdufungen zuriickznfiithren,

Wir haben in dieser Arbeit ermeut und mit Erfolg das
Studium der Konzentrationsverschiebungen bei Natrium-
amalgamen im Bereich von 0:3 bis 35% aufgenommen und fest-
gestellt, daB in den Amalgamen von 35 bis 2% Na das Natrinm
an der Kathode, in solchen mit weniger als 2% Na an der
Anode sich anreichert.

AnschlieBend konnten wir zeigen, daB auch die Kalium-
und Bariumamalgame einen analogen Umkehrpunkt bei 25%
K bzw. 27% Ba zeigen. In Amalgamen mit hoheren Gehalten
an K und Ba wandern diese Metalle zur Kathode, in solchen
mit niederen Gebhalten zur Anode, in Ubereinstimmung mit
den oben erwihnten Beobachtungen von Lewis, Adams und
Lanman?® bzw. Le Blane und Jiackh?®. Ferner konnten
wir feststellen, daf einerseits in den Amalgamen des Lithiums
das Lithium von einer Konzentration von 0-24% Li angefangen
zur Kathode, anderseits, wie oben erwihnt, Bi wie in dem
50%igem Amalgam schon von Wismut-Gehalten von 1:87% zur
Anode wandert.

Die Ursache fiir das Auftreten solcher Umkehrpunkte
wird sich schwer exakt feststellen lassen. Wir diirfen nur ver-
muten, daB in diesen Fillen in den beiden verschiedenen Kon-
zentrationsgebieten verschiedene der méglichen Ursachen fiir

“R.Kremann, H Krieghammer und A. Tréster, XIT. Mitteilung,
Monatsh. Chem. 46, 1926, S. 531, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 134, 1926, S. 531.
% Lewis, Adam und Lanmann, Journ. Amer. Chem. Soc. 37, 1915, S.2636.
¥ M. Le Blanc und R. Jd ck h, Z. Elektrochem. 33, 1929, S. 393,
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die Konzentrationsverschiebung, die im Sinne verschiedener
Stromrichtung wirken, hervortreten, sei es, dafl es in den ge-
nannten verdiinnten Amalgamen die von Lewis, Adam und
Lanmann herangezogene Ursache dominiert, sei es, dafBl die
Wanderungsgeschwindigkeiten der in den Alkali- und Erd-
alkaliamalgamen in verschiedenen von deren Konzentration
abhingigen Zusammensetzungen und Konzentrationen vorkom-
menden Komplexen verschieden sind. Denn Quecksilber und
die Alkali- bzw. Erdalkalimetalle geben ja bekanntlich eine
grofBe Anzahl von Verbindungen, so daf hier wieder der Pola-
ritdtsunterschied der Komponenten eine Rolle spielen diirfte.
Wir lassen nun unsere experimentellen Versuchsergebnisse
folgen.

Experimenteller Teil,

1. Versuche mit Natrinmamalgamen mit Franz
Bauer.

Es wurden Legierungen mit 35, 29, 26, 20, 16, 10, 2-5, 21,
1-5, 1, 0-5 und 0-3 Gewichtsprozenten Natrium durch Zusammen-
schmelzen der Komponenten im Wasserstoffstrom hergestellt
und tunlichst lunkerfrei in die als Elektrolysiergefife dienen-
den Glaskapillaren, die an den Enden 4—5 ¢m hoch rechtwinklig
aufgebogen waren, eingezogen. Die Linge zwischen den Knien
betrug 20 cm. Es wurden von einer Legierung bestimmter Zu-
sammensetzung immer mehrere Kapillaren eingezogen, um in
dem einen Rohre die Homogenitdt eines unelektrolysierten
Fadens priifen zu konnen und tunlichst fiir jeden Versuch
einen Kontrollversuch durchfithren zu koénnen.

Um die Elektrolyseneffekte in Abhingigkeit von der Zu-
sammensetzung der Amalgame unter vergleichbaren Bedin-
gungen zu erhalten, wihlten wir die von R. Kremann,
R. Miller und H. Kienzl* als giinstig angegebenen Be-
dingungen, d. i. eine Stromdichte D = 4-5 Amp./mm?, eine Elektro-
lysendauer von 70 Stunden, eine Rohrlinge von 20 ¢m, die innere
Weite betrug 1—1:5 mm. Auf Konstanz des Querschnittes wurde
nicht geachtet, weil zur Zeit der Durchfithrung dieser Versuche
nach den bisherigen Erfahrungen bei konstanter Stromdichte
die GroBe des Querschnittes keinen EinfluB auf die GroBe der
Elektrolyseneffekte ausiibte. Nach neueren Versuchen mit
A.Vogrin ist dies nicht streng der Fall, doch spielt dies im
Hinblick auf die in dieser Arbeit behandelten Fracen
keine einschneidende Rolle.

Die Stromzufiihrungsdrihte aus Eisen wurden an den
aufgebogenen Kapillarenden luftdicht eingepaBt. Um mit den
Alteren Arbeiten vergleichbare Resultate zu erhalten, wurden

7 R.Kremann, R. Miiller und H. Kienzel, Monatsh. Chem. 45, 1924,
S. 157, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (1Ib) 133, 1924, S. 157.
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die Stromzuftihrungsdrihte nicht bis in das Knie versenkt,
sondern in den aufgebogenen Enden versenkt und die auf-
gebogenen Stiicke bis zum Knie verworfen, aus der Erwigung
heraus, daB hier infolge des Temperaturgefilles unklare Be-
dingungen herrschen.

Hiedurch macht man natiirlich einen Fehler, indem die
unmittelbar an den Elektrodenenden eintretenden Konzentra-
tionsverschiebungen nicht mit in Beriicksichtigung gezogen
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Fig. 1.

werden. Wenn man jedoch die Stromzufiihrungen bis an die
Knie versenkt und die Xonzentrationsinderung bis unmittel-
bar an das Ende der Stromzufiihrungsdrihte verfolgt, sind die
Effekte natiirlich groBer als bei der #dlteren Arbeitsweise, wie
A. Vogrin gelegentlich der Versuche zur Bestimmung der
Uberfithrungszahlen festgestellt hatte. '

Immerhin fiihrt auch die dltere Methode zu vergleichbaren
Bedingungen, nur sind die absoluten Werte der Effekte kleiner.
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Die in der oben erwdhnten Art adjustierten Kapillar-
réhren wurden in einem elektrischen Widerstandsofen, teils
auch durch die Joulewidrme beim Stromdurchgang selbst auf
Temperaturen 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
unmittelbarer Nihe der Kapillare angebracht wurde. Nach
beendeter Elektrolyse wurde die Rohre unter Stromdurchgang
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Fig. 2.

erkalten gelassen, in zehn Stiickchen zu je 2cm zerschnitten,
diese gewogen und hernach in einem Becherglas mit destillier-
temn Wasser aufgekocht, die entstandene Losung von NaOH, und
ebenso bei den spiteren Versuchen von KOH, LiOH, Ba(OH).,
mit »/10 Salzsiure und Methylorange als Indikator titriert, die
Glaskapillarstiicke abgespiilt, getrocknet und zuriickgewogen.
Zur Kontrolle homogenen Einzuges wurde bei den Natriumamal-
gamen von jeder Legierung eine nicht der Elektrolyse unter-
worfene Kapillarrohre einer Analyse unterzogen. Durch die
Ubereinstimmung der Zusammensetzung des Anfangs- und
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Endteiles der Kapillare erhilt man die Wahrscheinlichkeit fiir
di¢ Homogenitiat des eingezogenen Metallfadens bzw. der
FehlergroBe des Einzuges und der Analyse. Uberdies ermittelt
man dadurch zu gleicher Zeit mit groBer Sicherheit die wur-
spriingliche Zusammensetzung der verwendeten Legierung.
In den folgenden Tabellen 1-—12 sind unsere Versuche
wiedergegeben. In Figur 1 sind die Anderungen der Zusammen-
setzung der elektrolysierten Metallfiden vom Anoden- gegen
das Kathodenende fiir die Versuche mit den ersten sechs
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Legierungen 1—6, der Tabelle 1—6 entsprechend, zur Dar-
stellung gebracht. Hiebei ist fiir cinen jeden dieser Versuche
zugleich die Anderung der Zusammensetzung zwischen den
beiden Kapillarenden fiir einen unelektrolysierten Faden ein-
getragen, um die Fehlergrenzen der Versuche zu verdeutlichen.

Fiir die restlichen Legierungen mit geringeren Natrium-
gehalten 7—12 wurden die gleichen graphischen Darstellungen
auf zwei Figuren verteilt, in Figur 2 die elektrolysierten und
in Figur 3 die unelektrolysierten Fidden. Denn hier, wo die
Effekte relativ kleiner sind und der Fehlergrenze sich ndhern,
wiirde bei der Kombination beider Kurvenartien fiir jede ein-
zelne Legierung nach Art der Figur 1 das Schaubild zu ver-
schwommen werden.

Von den Parallelversuchen mit gleicher Zusammensetzong
ist in den Figuren 1 und 2 der eine als ausgezogene, der andere
als gestrichelte Kurve wiedergegeben.

Tabelle 1.

a) Kontrolle des homogenen Einzuges an einer unelektrolysierten Rohre.
Zusammensetzung : Gew.-% = 35-11 Na.

Analysenstiick NT. 1 2 3 4 5 6
Gewicht der Legie-
rong in g. . . . 0-1174 0-1202 0-119 0-1314 0-1076 0-1157

Verbrauch an Titer-
flussigkeit in cm? 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. 17 2 3 4 5
Gewicht der Legiernng in g. 0-1208 0-1269 0-1247 0-1164 0-1332
Verbrauch an Titerflissigkeit

inemd. . ... o 17464 18-21 18-43 17-6 20-29
Gehalt an Na in %. . . . . 31-26 33-01 33-99 34-78 34-96
Analysenstiick Nr. 6 7 8 9 10

Gewicht der Legierung in g . 0-1204 Q-1243 0-1132 0-1047 0-1110
Verbrauch an Titerflussigkeit
imemd. . . . ... ... 185 19-3 17-99 17-23 19-04
Gehalt an Na in %. . . . . 35-26 35-71 36-55 37-85 39-45
Elektrolyseneffekt —= §-24,.

Tabelle 2.

a) Kontrolle des homogenen Einzuges an einer unelektrolysierten Réhre.
Zusammeusetzung: Gew.-% = 29-14 Na.

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

rung ing. . . . 02104 0-1986 0-2073 0-1854 0-2002 01930
Verbrauch an Titer-

flussigkeit in em® 2680 2520 26-81 23-26 25-24 24-11
Gehalt an Na in % 29-3 29-18 29-75 28-86 2900 28-73
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(Zu Tabelle 2.)
b) Analyse nach stattgehabter Elektrolyse,
Temperatur des Ofens = 320 C.

Analysenstiick Nr. 1 2 3 4 5
Gewicht der Legierung in g . 0-1858 0-2625 01894 0-201 0-2156
Verbrauch an Titerflissigkeit

inems, . . ... .. .. 2091 31-36 2343 2534 275
Gehalt an Na in 4. . . . . 25-88 27-48 28-45 29-00 29°34
Analysenstiick Nr. 6 7 8 9 10

Gewicht der Legierung in g. 0°2630 0-193 0-2112 0-2722  0-2077
Verbrauch an Titerfliissigkeit

imem®. ... ... ... 33-34 24-85 28-23 37-68 29-80
Gehalt an Na in #%. . . . . 29-38 29-61 30-74 31-84 33-00
Analysenstiick Nr. 1 2 3 4 5

Gewicht der Legierung in g . 0-1898  0-1924  0-190 0-1888 0-1783
Verbrauch an Titerfliissigkeit

imem*. . . .. ... .. 21-48 22-94 23-29 23-77 2272
Gehalt an Na in %. . . . . 2603 27-42 28-19 28-96 29-31
Analysenstiick Nr. 6 7 8 9 10

Gewicht der Legierung in g. 0°186 0:1904 0-1840 0-1798 0-1864

Verbrauch an Titerflussigkeit
inemd. . . ... .. .. 2333 2459 24-60 24-95 26-84

Gehalt an Nain % . . . . . 28-85 29-70 30-75 31-92 33 12
Elektrolyseneffekt — 7:19.

Tabelle 3.
a) Kontrolle des homogenen Einzuges an einer unelektrolysierten Réhre.

Zusammensetzung: 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-
fliissigkeit in cm® 10-65 10-90

12-72 11:62 11-86 11-91
Gehalt an Na in 2 25-84 26-12 25-22

26-20 25 95 26-14

b) Analyse nach stattgehabter Elektrolyse.
Temperatur des Ofens = 190° C.

Analysenstiick Nr. 1 2 3 4 5
Gewicht der Legierung in ¢. 0-0954 0-1048 0-1011 0-1012 0:0990

Verbrauch an Titerflissigkeit
inemd, . .. ... ... 9-66 11-06 11-10 11-34 11-24
Gehalt an Na in 2. . . . . 23-20 24-27  25-25 25-77  26-11
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Analysenstiick Nr. 6 7 8 9 10
Gewicht der Legierung in g. 0°1088 0-0833 0-1120 0 1004 0-0988

Verbrauch an Titerfliissigkeit
inems. . .., .. ... 12-28 9-49 13-03 12-18 12-40
Gehalt an Nain %. . . . . 25-96 26-20 26-76 27-90 28-87

Elektrolyseneffekt — 5-69.

Tabelle 4.

a) Kontrolle des homogenen Einzuges an einer unelektrolysierten Réhre.

Zusammensetzung: Gew.-9 — 20-74 Na.

Analysenstiick Nr. 1 2 3 4 5 6
Gewicht der Legie-
rung img. . . . 0-1353 0-1372 0-0944 0-142 0-1264 0°1304
Verbrauch an Titer-
flussigkeit in cm?

12-0 12:25 875 12-78 11-48 1168
Gehalt an Na in 29 20°4 1-32

20-70 20-89 20-6

b) Analyse nach stattgehabter Elektrolyse.
Temperatur des Ofens = 150° C.

Analysenstiick Nr. 1 2 3 4 5
Gewicht der Legierung in g. 0-1536 0-1543 0-1353 0-1372 0-1274
Verbrauch an Titerflussigkeit

imem®, . ... ... 12-5 13-05 11-90 12-25 11-54
Gehalt an Na in %. . . . . 18-72 19-45 20-23 2054 20-81
Analysenstiick Nr. 6 7 8 9 10

Gewicht der Legierung in g . 0-1292  0-1420 0-1380 0:0964 0-1355
Verbrauch an Titerflussigkeit

imemd. . .. ... ... 11-65 12-90 1260 9-15 13-32
Gehalt an Na in %. . . . | 2074 20-89 21-00 21-83 2261
Analysenstiick Nr. 1 2 3 4 5

Gewicht der Legierung in g. 0-1603 0-1580 0-1562 0-1494 0-1397
Verbrauch an Titerfliissigkeit

inemd. .. ... ... 12-98 13-31 13-58 13-32 12-66
Gehalt an Nain 4. . . . . 18-62 19-38 20-00 2051 20-84
Analysenstick Nr. 6 7 8 9 10

Gewicht der Legiernng in g. 0-1515 0-1487 0-1375  0-1609 0-1530
Verbrauch an Titerflussigkeit

inemd. . . ... L. 13-70 13-54  12-64  15-24 14-97
Gehalt an Na in . . . . . 20-80 2094 21-14 21-78  22-50

Elektrolyseneffekt = 3-94.
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Tabelle 5.

a) Kontrolle des homogenen Einzuges an einer unelektrolysierten Réhre.

Zusammensetzung: Gew.-% = 1682 Na.

Analysenstiick 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-
fliissigkeit in em® 13-50 13-20 13-05 12-30 14-43 12-44
Gehalt an Na in 9 1715 16-73 17-21 16-95 16-63 16-33

b) Analyse nach stattgehabter Elektrolyse.
Temperatur des Ofens — 2000 C.

Analysenstiick Nr. 1 2 3 4 5

Gewicht der Legierung in ¢. 0-1740 0-1707 0-1698 0-1573 0-1815
Verbrauch an Titerflissigkeit

inemd, . . ... ..., 11-35 11-68 1206 11-78 13-25
Gehalt an Na in 2. . . . . 15-0 15-74 1634 17-22 16-79
Analysenstiick Nr. 6 7 8 9 10

Gewicht der Legierung in ¢ . 0°1670 0-1741 0-1666 0-1820 0-1578
Verbrauch an Titeafliissigkeit

imems. . ... ... .. 12-29 12-84 12-39 13-88 12-88
Gehalt an Na in %. . . . . 16-93 16-96 17-11 17-54 18-34

Elektrolyseneffekt — 3:354;.

Tabelle 6.

a) Kontrolle des homogenen Einzuges an einer unelektrolysierten Rohre.

Zusammensetzung : Gew.-% = 9-55 Na.

Analysenstiick Nr. 1 2 3 4 5 6
Gewicht der Legie- )
rung ing. . . . 0-2760 0-2982 0-2776 0-2830 0-2904 0-2864

Verbrauch an Titer-
fliissigkeit in cm?® 11-44 12+70 11-60 11-65 12-06 175
Gehalt an Na in 4%  9°53 9-79 9-61 9-40 9-55 943

b) Analyse nach stattgehabter Elektrolyse.
Temperatur des Ofens = 240° C.

Analysenstiick Nr. 1 2 3 4 5
Gewicht der Legierung in ¢ . 0°3022 0-1494 0-333 0-1613 0-3217
Verbrauch an Titerflussigkeit

inemd. . ... .. ... 11-55 5-90  13-60 665 13-30
Gehalt an Na in % . . . . . 879 9-08 9-39 9-48 9-51
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(Zu Tabelle 6.)

Analysenstiick Nr. 6 7 8 9 10
Gewicht der Legierung in g . 0-3283 0-3022 0-3541 0-301 0-3105
Verbrauch an Titerflissigkeit

inems. . .. ... ... 13-67  12-60 15-00  13-09  13-90
Gehalt an Na in %. . . . . 9-55 9-59 9-74 1000  10-30
Analysenstiick Nr. 1 2 3 4 5

Gewicht der Legierung in y. 0-2654 0-2007 0-2810 0-3030 0-2998
Verbrauch an Titerfliissigkeit

inemd. . ... ... 9:98 11-30 11-36 12-34 12-42
Gehalt an Na in %. . . . . 8:65 8:94 9-30 9-45 9:53
Analysenstiick Nr. 6 7 8 9 10

Gewicht der Legierung in ¢ . 0-3160 0-3274 0-2821 0-3035 0-2017
Verbrauch an Titerfliissigkeit

inemd, . . . ... ... 13+03 13-7 11-89 13-29 131
Gehalt an Na in 9. . . . . 9-48 9:62 9-11 10-01 10-33

Elektrolyseneffekt = 1-69.

Tabelle 7.

a) Kontrolle des homogenen Einzuges an einer unelektrolysierten Rihre.

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

Analysenstiick Nr, 1 2 3 4 5 6
Gewicht der Legie-
rung in g. . . . 0-4337 0-6162 0-7183 0-653 0-7133 07612

Verbrauch an Titer-

fliissigkeit in em3  4-85 665 7-66 7-0 7-65 8-11
Gehalt an Na in 9 257 248 2-45 2-48 247 2-51
b) Analyse nach stattgehabter Elektrolyse.
Temperatur des Ofens = 260° C.
Analysenstiick Nr. 1 2 3 4 5

Gewicht der Legierung in g. 0-4351 0-4729 (-4026 0-4800 0-4423
Verbrauch an Titerflussigkeit

imemd. . . ... ... 4:32 4-80 4-20 5-10 4-79
Gebalt an Na in %. . . . . 2-28 2-33 2-40 2-44 249
Analysenstiick Nr. 6 7 8 9 10
Gewicht der Legierung in g. 0:4980 0-5125 0-5005 0-4863 0-4713
Verbrauch an Titerflussigkeit
imem’. . .. ... ... 5-46 5-48 5-57 5-50 5-37
Gehalt an Na in ¢, . . . . 2-52 2-46 2:56 260 2-62
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(Zu Tabelle 7.)

Analysenstiick Nr. 1 2 3 4 5

Gewicht der Legierung in g. 0°4660 0-4761 0-5143 0-3272 0-5258
Verbrauch an Titerflissigkeit

inmemd. . . . ... ... 4-70 475 5-39 5-70 5:64
Gehalt an Nain %. . . . . 2-32 2:29 2-41 2-48 2-49
Analysenstiick Nr. 6 7 8 9

Gewicht der Legierung in g . 0°5287 0:5198 0-4720 0-5120

Verbrauch an Titerfliissigkeit
inemd., . ... .. ... 5-75 7 5 58

‘5 2-57 26
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Elektrolyseneffekt = 0-35%.

Tabelle 8.

a) Kontrolle des homogenen Einzuges an einer unelektrolysierten Rihre.

Zusammensetzung : Gew.-% = 2-1 Na.

Analysenstiick Nr. 1 2 3 4 5 6
Gewicht der Legie-
rung ing. . .. 0-3742 0-3005 0-4104 0-397 0-386 0-4012
Verbrauch an Titer-
fliissigkeit in cm®  3-45 3-55 3-84 3-51 3.7 3-68
Gehalt an Na in %  2-12 2-09 2-15 2-05 2:20 2-11
b) Analyse nach stattgehabter Elektrolyse.
Temperatur des Ofens = 250° C.
Analysenstick Nr. 1 2 3 4 5

Gewicht der Legierung in g . 0-2538 0-4901 0-4356 0-5269 0-3371
Verbrauch an T.terflissigkeit

inemd. . .. ... ... 2:20 4-50 3-90 475 475
Gehalt an Na in %. . . . . 1-99 2-11 2-06 2:12 2-08
Analysenstiick Nr. 6 7 8 9 10
Gewicht der Legierung in g. 0°5346 0-504 0-5388 0-5198 0-4234
Verbrauch an Titerflussigkeit
memd. . .. ... ... 4-70 4-60 47 50 3-83
Gehalt an Na in 2. . . . . 2:02 209 2-01 221 2-08
Analysenstiick Nr. 1 2 3 4 5

Gewicht der Legierung in g. 0°4257 0-4402 0-475 0-4567 0-4915
Verbrauch an Titerfliissigkeit

inemd. . ... 3-89 3-96 4-38 4-35 4-3
Gehalt an Na in %. . . . . 2-1 2-07 2-12 2-19 2-01
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(Zu Tabelle 8.)

Analysenstiick Nr. 6 7 8 9
Gewicht der Legierung in g . 0-4321 0-4901 0-4738 0-4812
Verbrauch an Titerflissigkeit

memd., . . .. ... 3-91 4-60 4-3 4-23
Gehalt an Na in %. . . . . 2-08 2'16 2-13 2-02

Elektrolyseneffekt = ~ 09,

Tabelle 9.

49

a) Kontrolle des homogenen Einzuges an einer uunelektrolysierten Rdhre.

Zusammensetzung : Gew.-% — 1-54 Na.

Analysenstiick Nr. 1 2 3 4 5

Gewicht der Legie-
rang in g, . . . 0-2716 0-2792 0-2703 0-2375 0-235
Verbrauch an Titer-
flissigkeit in cm3®  1-80 1-90 1-71
Gebalt an Na in 9  1-52 1-56 1-45

b) Analyse nach stattgehabter Elektrolyse.
Temperatur des Ofens = 90° C.

Analysenstiick Nr. i 2 3 4

Gewicht der Legierung in g. 0°-196 0-1843 0-1907 0-1935
Verbrauch an Titerflissigkeit

inemd, . . . ... ... 1-48 1-30 1-33 1-26
Gehalt an Na in 2, . . . . 1-73 1-62 1:60 1-50
Analysenstiick Nr. 6 7 8

Gewicht der Legierung in g. 0°187 0-1957 0-1864 0-205
- Verbrauch an Titerflussigkeit

inemd. . ., ... ... 1-25 1-34 1-19 1-26
Gehalt an Na in 9. . . . . 1-53 1-57 1-47 1-41
Analysenstiick Nr, 1 2 3 4

Gewicht der Legierung in g. 0-1897 0-1956 0-2033 0-2008
Verbrauch an Titerflissigkeit

imemd. . ... ... 1-45 1-42 15 1-4
Gehalt an Na in 4. , . . . 1-76 1-67 1-69 16
Analysenstiick Nr. 6 7 8 9

Gewicht der Legierung in g. 0°1825 0-2111 0-196 . 0-1834
Verbrauch an Titerfliissigkeit

inemd, . . .., .. .. 1024 138 1-38 1-24
Gehalt an Na in 9. . . . . 1-56 15 1-45 140

Elektrolyseneffekt = 0-39.
Monatshefte fiir Chemie, Band 36
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Tabelle 10.

a) Kontrolle des homogenen Einzuges an einer unelektroiysierten Réhre.

Zusammensetzung: Gew.-% — 1'08 Na,

Analysenstiick Nr. 1

Gewicht der Legie-
rung in g. . . . 0-1083
Verbrauch an Titer-
fliissigkeit in em® 05
Gehalt an Na in 9 1-06

b) Analyse nach stattgehabter Elektrolyse.

2

00874

0-46
1-21

3

0-114

4

0-1011

Temperatur des Ofens = 60° C.

Analysenstiick Nr.

Gewicht der Legierung in g .
Verbrauch an Titerfliissigkeit

Analysenstick Nr.

Gewicht der Legierung in ¢ .
Verbrauch an Titerflissigkeit

Analysenstiick Nr.

Gewicht der Legierung in g .
Verbrauch an Titerflissigkeit

Analysenstiick Nr.

Gewicht der Legierung in g .
Verbrauch an Titerflissigkeit

inmem*. . . ... ...
Gehalt an Nain 2. . . . ,

Analysenstiick Nr.

Gewicht der Legierung in g .
Verbrauch an Titerfliissigkeit

1
0-1448

0-93
1-47

0-1358

0-6
1-01

0 112

0-75
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0-1497

0-66
1-01

2
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(Zn Tabelle 10.)

Analysenstiick Nr. 6 7
Gewicht der Legierung in g . 0:1002 0-1255
Verbrauch an Titerflussigkeit

inemd. . ... ... 0°44 0-58
Gehalt an Na in 9. . . . . 1-01 1-16

Analysenstiick Nr. 1 2
Gewicht der Legierung in g. 0°1213 0-1104
Verbrauch an Titerflissigkeit

inemd. . . . ... ... 0-79 0-66
Gebalt an Nain %. . . . . 1-5 1-32

Anpalysenstiick Nr. 6 7
Gewicht der Legierung in g . 0°1165 0-120
Verbrauch an Titerflissigkeit

inemd, . ..., L. 0-57 0-52
Gehalt an Na in 4. . , . . 1-12 0-99
Elektrolyseneffekt — 0

Tabelle 11,

739

9
01234

51

10

45
-83

o Q@

0-1083

10
0-1011

a) Kontrolle des homogenen Einzuges an einer unelektrolysierten Rihre.

Zusammensetzung : Gew.-% = 0-51 Na,

Analysenstiick Nr. . 1

Gewicht der Legie-
rung in g. . . . 0-1124
Verbrauch an Titer-
fliissigkeit in ¢cm3  0-25
Gehalt an Na in 9 0-51

b) Analyse nach stattgehabter Elektrolyse.

2

0-1083

0-23
0-48

3

0-1109

0-24

4

0-120

0-28
053

Temperatur des Ofens = 30° C.

Analysenstiick Nr.

Gewicht der Legierung in g .
Verbrauch an Titerfliissigkeif

inem*. . ... ... L.
Gehalt an Na in 9% . . . . .

Analysenstiick Nr.

Gewicht der Legierung in g .
Verbrauch an Titerfliissigkeit
Imemd. . ., ... ...

1
0-1205

0-37
0-73

2

3
01173

oo
o1 o
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0-26
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(Zu Tabelle 11.)

Analysenstiick Nr. 1 2 3

Gewicht der Legierung in g. 0-115 0-1104 0-1212
Verbrauch an Titerflissigkeit

imemd. . . ... ... 0-35 6-31 0-32
Gebalt an Na in %. . . . . 0-7 0-64 0-59
Analysenstiick Nr. 6 7 8

Gewicht der Legierung in g. 0-1176 0-1005 0-1302
Verbrauch an Titerflissigkeit

imemd. . . . ... ... 0-26 0-22 0
Gehalt an Na in 9%. . . . . 0-5 0-5 0-44

Elektrolyseneffekt — 0-49,.

Tabelle 12.

4
0-1098

+1163

15

a) Kontrolle des homogenen Einzuges an einer unelektrolysierten Rohre.

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

Analysenstick Nr. 1 2 3 4
Gewicht der Legie-

rung ing. . ., 0°1178 0-1243 0-1156 0-1085
Verbrauch an Titer-

flissigkeit in em® 0-15 0-16 0-16 0-15
Gehalt an Na in 9 0-29 0-29 0-31 0-31

b) Analyse nach stattgehabter Elektrolyse.

Temperatur des Ofens = 30° C.

Analysenstick Nr. 1 2 3

Gewicht der Legierusg in ¢. 0-1047 0-121 0-1258
Verbrauch an Titerflussigkeit

inemd., . ... .. ... 02 0-24 0-22
Gehalt an Na in % . , . . . 0-44 0-46 0-40
Analysenstiick Nr. 6 7 8

Gewicht der Legierung in ¢ . 0-1075 0:1135 0-126
Verbrauch an Titerflussigkeit

memd, . ... ... .. 0-15 0-15 0-14
Gehalt an Nain %. . . . . 0-32 0-3 0-25

Elektrolyseneffekt: 0°24 9.
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Man sieht, daB mit sinkendem Natriumgehalt die Ein-
zugsfehler immer kleiner werden. In Ubereinstimmung mit den
frither oben genannten Autoren konnten wir Amalgame mit
Natriumgehalten von 25 bis 10% nicht oder nur mit untiber-
sichtlichen Resultaten elektirolysieren. Aus der in Figur 4 ge-
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gebenen Abhingigkeit der Elektrolyseneffekte als Ordinaten,
von der Zusammensetzung der Natriumlegierungen als Ab-
zissen sieht man in grundsitzlicher Ubereinstimmung mit den
fritheren Versuchen von R. Kremann, H Krieghammer
und Gruber-Rehenburg, daB die Elektrolyseneffekte
mit der Abnahme des Natriumgehaltes stetig abnehmen, Bei
der 21%igen Legierung wird der Effekt praktisch Null. Wh-
rend sich im besprochenen Konzentrationsgebiet das Natrium
an der Kathode anreichert, reichert sich mit weiter sinkendem
Natriumgehalt der Amalgame das Natrium an der Anode an,
und zwar werden die beziiglichen Effekte grioBer, um bei der
rund 1%igen Legierung einen Maximalwert zu erreichen. Dann
wird der Effekt der Anreicherung an die Anode naturgemif
immer kleiner, um sich wieder allméhlich neuerdings dem Null-
wert zu nihern. Somit findet der obenerwihnte Widerspruch
der Angaben der verschiedenen Autoren iiber den Wanderungs-
sinn des Natriums seine KErkldrung.
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Fig. 4.

In der Figur 4 sind die unter ungefihr vergleichbaren Be-
dingungen aufgenommener Versuche von R. Kremann mit
R.Miller und H. Kienzel als « bzw. mit H. Krieg-
hammerund P.Gruber-Rehenburg als + eingetragen.
Die Effekte dieser Autoren liegen etwa zu 1% hoher als den Ver-
suchen dieser Arbeit entspricht. Wenn bei diesen drei &dlteren
Versuchen auch eine hohere Stromdichte von 6 Amp./mm?® an-
gewendet wurde, gegeniiber einem solchen von 4-5 Amp./mm?
so kann dies nicht die Ursache des Effektunterschiedes sein,
da bei 45 Amp./mm® die Grenzstromdichte erreicht ist. Viel-
mehr ist sie zuriickzufiihren auf die Verschiedenheit der Linge
der in der Elektrodennihe verworfenen Analysenstiicke.

Da aber die Versuche dieser Arbeit ihrerseits auch in dieser
Hinsicht unter vergleichbaren Bedingungen aufgenommen



hd R.Kremann, F. Bauer, A. Vogrin und H. Scheibel

wurden, reichen sie villig aus zur Klirung der aufgeworfenen
Frage der Feststellung und Lage des Umkehrpunktes des
Wanderungssinnes bei der Elektrolyse der Natriumamalgame.

2.VersuchemitKaliumamalgamenmitA. Vogrin.

Die zu den Versuchen verwendeten Kaliumamalgame wur-
den in ganz dhnlicher Weise aus den Komponenten im Wasser-
stoffstrome dargestellt wie die Natriumamalgame, nur mubBte
wegen der groferen Heftigkeit der Reaktion und der stirkeren
Abbrandmdoglichkeit noch vorsichtiger gearbeitet werden.

Auch die sonstige Versuchstechnik und Analysenmethode
war ganz die gleiche, nur wurden hier Kapillaren mit fast
gleichem Durchmesser von 1 bis 11mm verwendet, da inzwi-
schen zum Zwecke der Messung der Uberfithrungszahlen ange-
stellte neue Versuche mit Natriumamalgamen einen deutlichen
Querschnittseinfluf auf die Elektrolyseneffekte ergeben hatten.

Da ferner beabsichtigt war, diese hier mitgeteilten Ver-
suche sowie die mit den iibrigen Amalgamen zur Auswertung
von quantitativen Uberfithrungszahlen zu verwenden, ver-
suchten wir uns im folgenden, von dem oben erwihnten sub-
jektiven Fehler freizumachen, dafl in unmittelbarer Nihe der
Stromzufithrungsstellen in den aufgebogenen Kapillarenden
befindlichen, zum Teil wihrend der Elektrolyse erstarrten bzw.
kiithleren Anteile der Legierung verworfen wurden.

Die Verwerfung erfolgte aus der Trwigung heraus, dal
als Elektrode eine Grenzfliche erstarrte/geschmolzene Legie-
rung in unbestimmbarer Entfernung vom Ende des Zuleitungs-
drahtes wirkt. Der hiedurch bedingte subjektive Fehler des
Experimentators wird naturgemil um so kleiner, der gefundene
Effekt um so gréBer, je niher die zu analysierenden Endstiicke
der wahren, in ihrer Lage schwer genau festzustellenden Elek-
trode: Grenzfliche erstarrter/geschmolzener Legierungen, lie-
gen und je kleiner sie gew#hlt werden, und man wird die
maximalen Grenzwerte erhalten, wenn man dafiir Sorge trigt,
daB die Elektrode der Grenzfliche: Zuleitungsdraht/fliissige
Legierung entspricht und auch die Stiickchen bis knapp zur
Elektrode in den Bereich der Betrachtung zieht und nicht die
Endstiicke verwirft.

Diesem Idealfalle suchten wir in der Weise nahezukom-
men, daB wir nun die Zuleitungsdrihte bis in das Knie der auf-
gebogenen Kapillarenden einfithrten, wo die Legierung sicher
noch homogen fliissig war, so daf als Elektrode die Grenzfldche:
Zuleitungsgdraht/fliilssige Legierung diente.

Da die Lage dieser Stelle im Knie genau fixiert war,
konnte von dieser Stelle an mit der Analyse begonnen werden.
Die unter diesen Vorsichtsmafregeln mit Kaliumamalgamen
mit 0-55, 1-18, 1-33, 2:09, 3-10 und 36:05% durchgefiihrten Ver-
suchsergebnisse sind in den folgenden Tabellen 13—18
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wiedergegeben und in den Figuren 5 und 6 zur graphischen
Darstellung gebracht. Schon aus diesen Kurven ersieht man,
daB in den Legierungen mit 0-35, 118, 1-33 und 2-09% das Kalium
zur Anode, in den mit 310 und 36:05% zur Kathode sich ver-
schiebt. Dies wird deutlich aus der graphischen Darstellung der
Anhingigkeit der Effekte als Ordination, und zwar bei dem
Wanderungssinn des Kalium zur Kathode nach aufwirts, bei
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Fig. 7.

Wanderungssinn des Kaliums zur Anode nach abwirts, von
dem Prozentgehalt der Legierungen als Abazissen in Figur 7,
die zeigt, daB wie bei den Natriumamalgamen ein Umkehr-
punkt im Wanderungssinn des Kaliums vorliegt.

Im besonderen aus dem im vergroBerten MaBstab gezeich-
ten Kurventeil fiir die verdiinnten Amalgame kann man den
Umkehrpunkt im Wanderungssinn als bei 2:5% liegend ableiten.
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Legierung
g
0-0210
0-0380
0-0511
0-0630
00529
0-0473
0-0386
0-0352
0-0280
0-0083

K

9
0-0053
0-0102
0-0145
0-0187
0-0171
0-0169
0-0148
0-0148
0-0136
00045

Tabelle 13.

Elektrolyse von KHg

mit 36-054% K.

Rohrlange: 20 cm, Flichenquerschnitt: 0:95 mm’, Temp.: 240°C,
Stromdichte: 6 Amp./mm? Zeit: 20 Stunden.

Hg
g
0-0157
0-0278
0-0366
0-0443
00358
00304
0-0238
00204
0-0144
00038

Glas

0-8124
0-7404
0-4676

mmn
10
14
21
28
26
26
22
22
20
10

Elektrolyseneffekt = 29-039 K.
Tabelle 14.

Elektrolyse von KHg mit 3-10% X
Robrlinge: 20 ¢m, Flachenquerschnitt: 0:95 mm? Temp.:

Sdure
cmd
1-35
2-62
3-71
4-79
4-38
4-31
3-80
3-79
3-49
1-15

Stromdichte: 6 Amp./mm? Zeit: 20 Stunden.

Legierung
g
0-1512
0-2126
0-2572
02343
0-2496
0-2895
0-2395

K

g
0-0042
0-0061
0-0077
0-0071
00077
0-0091
0-0077
0-0093
00082
0-0050

Hg
g
01470
0-2065
0-2495
0-2272
0:2419
0-2804
0-2318
0-2649
0-2324
0-1404

Glas

g
0-5948
0-7712
0-9416
0-8768
0-9454
1-0891
6-8770
0-9936
0-8780
0-5054

mm
15
18
22
20
22
26
20
22
21
14

Elektrolyseneffekt =067 % K.

Elektrolyse von KHg mit 2:09% K.
Rohrlinge: 20 ¢m, Flichenquerschnitt: 0-95 mm? Temp.:

Tabelle 15.

Sdure
cmd

0O DD bk DO P bk bk ket

Stromdichte: 6 Amp./mm? Zeit: 20 Stunden.

Legierung
g9
0-1652
0-1916
0-2166
0-2352
0-3258
0-2428
0-2132
0-1986
0-1086

K

g
0-0044
00048
00050
0-0052
0-0067
0-0043
0-0036
0-0033
0-0018

Hg
g
-1608
-1868
-2116
-2300
-3191
-9385
-2096
-1953
-1068

CoOoOoCoOoOoOoOOoOO

Glas

g
07594
0-8984
0-9880
1-0124
1-3846
1-0134
0-8456
0-8004
0-4788

mm
18
22
24
26
34
24
22
20
10

Elektrolyseneftekt =1-05% K.

Siure
cm?
‘13
<22
-28
+32
70
-11
<92
-84
45

OO O bk pd ek pd

2% K
25-14
26-96
28-39
29-73
32-37
35-63
38-49
42-10
4874
54-17

2400 C,

wwmwwwwwww\a
MR LD DD e D D D 00 =3
B WO WD -3 N

2400 C,

%K

Tk e b DN DO DO
<
e
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Elektrolyse von KHg mit 1-334 K.

Tabelle 16.

57

Rohrlinge: 20 ¢m, Flichenquerschnitt: 0-80 mm?, Temp.: die der

Erwirmung durch Joulesche Wirme, Stromdichte: 6 Amp./mm?, Zeit:

Legierung
g
-1363
-1299
2017
- 2368
2875
2412
1976
-1882
-1758

2z
o

C 00 -1 DO WL =
(=g e o o B oo i e o e B e

K

g
0-0022
00020
0-0030
0-0032
0-0038
0-0030
0-0024
0-0022
0-0020

Hg
g
1346
-1279
-1987
-2336
-9887
-2882
-1952
-1860
-1736

DO DO DOOO O

Glas
g

0-9446
0-8920
0-8252

mm
16
15
22
26
32
26
22
20
20

Elektrolyseneffekt =0-464 K.

Elektrolyse von KHg mit 1-184 K.
Rohrliange: 20 em, Flichenquerschnitt: 0-95 mm?, Temp.:

Tabelle 17.

Saure
cm?
0-56
0-51
0-76
0-81
0-97
0-77
0-61
0-55
0-51

Erwirmung durch Joulesche Wiirme, Stromdichte: 6 Amp./mm? Zeit

Nr. Legi;rung
0-1727
0-1667
0-2140
0-3200
0-3561
0-3596
0-3268
0-2862
0-1453
0-2051

OO0~ O WY

—

NT. Legi;rung
+1488
1918
-1908
1649
*2764
- 2926
1966
- 2386
1995

O 00 =1 OO Otk QO DY =
CoOoOoooCooCOoOoo

K

g
0-0023
0-0022
0-0027
0-0040
0-0043
0-0044
0-0038
0-0033
0-0016
0-0022

Hg
g
0-1704
0-1645
0-2113
0-3160
0-3518
0-3553
0-3230
0-2829
0-1437
0-2029

Glas
g
0-4461
0-4060
0-5204
0-7872
0-8643
0-9622
0-8088
0-7110
0-7078
0-4923

mm
14
12
15
23
25
28
24
22
19
18

Elektrolyseneffekt=0:294 K,

Elektrolyse von KHg mit 0-55% K.

Rohrlinge: 20 em, Flichenquerschnitt: 0:95 mm? Temp.:
Erwirmung durch Joulesche Wirme, Stromdichte: 6 Amp./mm2, Zeit

K

g
0-0010
0-0012
0-0011
0-0009
0-0015
0-0016
0-0011
0-0012
0-0010

Tabelle 18.

Hg
g
0-1478
0-1906
0-1897
0-1640
0-2749
0-2910
0-1955
0-2374
0-1985

Glas
g
1-1628
1:3124
1-1060
0-9948
1-7427
1-7762
1-1764
1-3992
1-0942

mm
19
23
19
18
29
29
20
23
19

Elektrolysencifekt =019 K.

Siure
cms3

QOO O == O
©
part

20 Stund.

% K
60
-50
47
34
-32
-25
-21
‘14
‘14

i S o SIS

die der
: 20 Stund.

A

-36
29
24

b b e ek b b b e
Do
oo

die der

: 20 Stund.

%K
0-68
0-61
0-57
0-55
054
0-53
0-53
0-51
0-49
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3.Versuchemit Lithiumamalgamen mit A. Vogrin.

Die Lithiumlegierungen wurden durch Zusammenschmel-
zen von reinstem Lithium und Quecksilber in Eisenrohren, die
mit einer besonderen Kappe mit Bajonettverschluf hermetisch
verschlossen waren, nicht im Wasserstoffstrom, um die Hydrid-
bildung zu vermeiden, sondern in Luft hergestellt. Der ge-
ringe Abbrand &dndert nur die Zusammensetzung, die genau
ja ohnedies erst spidter analytisch festgestellt wurde, und
schadete sonst nicht fiir unseren Zweck. Die Versuchsanord-
nung war die gleiche, wie sie bei den Kaliumamalgamen be-
schrieben wurde. Die Versuchsergebnisse sind in bekannter
Weise in den Tabellen 19 und 20 verzeichnet und in der
Figur 8 graphisch zur Darstellung gebracht. Man sieht im be-
sonderen aus der Figur 9, in der die Beziehung zwischen Effekt
und Konzentration dargestellt erscheint, dafl in Ubereinstim-
mung mit den Versuchen von Le Blanec und K. Jickh das
Lithium in seinen Amalgamen schon von geringen Konzentra-
tionen an einen Wanderungssinn zur Kathode aufweist.

029
24 T 49
3
% L N g7
W_ i agasren S
9r g/
gtt—_t—— 1t 1L Ll ) % 1 ! { 4 { I L 1 1
70 20 40 60 S0 700 20 40 60 80 0 0 01 42 93 9% 45 45 87 48 g¢
Robridnge in mm ——m Gew. % Lithiam ——»
Fig. 8. Fig. 9.
Tabelle 19.

Elektrolyse von LiHg mit 0-249 Li,

Rohrlinge: 20 ¢m, Flichenquerschnitt: 1-0 mm? Temp.: 2400 C,
Stromdichte: 6 Amp./mm? Zeit: 20 Stunden.

Nr. Legierung Li Hg Glas Sauare .
g g g q mm cm? 2, Li

1 0-0832 0-0002 0-0830 0-6662 18 0-25 0-21
2 0-2072 0-0004 0-2068 0-6498 19 0-64 0-22
3 0-2424 0-0006 0-2418 0-6954 20 0-78 0-23
4 0-3140 0-0008 0-3132 0-8868 24 1-15 0-26
5 0-3356 00009 0-3347 0-9982 27 1-23 0-26
6 0-3864 00010 0-3854 1-1148 29 1-42 0-26
7 02946 0-0008 0-2938 0-8728 24 1-08 0-26
8 0-2469 0-0006 0-2463 0-7484 21 0-90 0-26
9 0-2172 0-0006 0-2166 0-6292 19 0-80 0-26

Elektrolyseneffekt = 0059 Li.
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Tabelle 20.
Elektrolyse von LiHg mit 0-58¢ Li.

Rohrlinge: 20 ¢m, Flachenquerschnitt: 0°8 mm? Temp.: 240° C,
Stromdichte: 6 Amp./mm?, Zeit: 20 Stunden.

Nr. Legierung Li Hg Glas Saure )
g g g g mm cm3 % Li

1 0-1540 0-0008 0-1532 07340 17 114 0-52
2 0-1757 0-0009 0-1748 0-7996 18 1:32 0-53
3 0-2090 0-0011 0-2079 0-9444 21 1-60 0-54
4 0-2562 0-0014 0-2548 1-1688 26 2-08 0-56
5 0-3402 00019 0-3383 1-5592 34 217 0-57
6 0-2416 0-0015 0°2401 1-1124 25 2-17 0-63
7 0-2002 0-0013 01989 0-9420 22 1-84 0-64
8 0-1942 0-0013 0-1929 0 8788 20 177 0-64
9 0-1612 0-0010 0-1602 0-7998 18 1-48 0-64

Elektrolyseneffekt = 0129 Li.

Wegen der Schwierigkeit der Herstellung der Amalgame
auf dem Wege des Zusammenschmelzens ist es uns nicht még-
lich gewesen, eine griofere Zahl einwandfreier Elektrolysen so-
wie auch solche mit Amalgamen hoherer Lithiumgehalte iiber-
haupt durchzufithren. Zahlreiche in dieser Hinsicht angestellte
Versuche waren aus technischen Griinden (starker Abbrand,
hohe Temperatur, leichte Oxydierbarkeit usw.) trotz gréBter
Miihe ergebnislos.

4. Die Versuche mit Bariumamalgamen
mit H. Scheibel.

Es wurden vier Bariumamalgame mit 4-65, 2-81, 227 und
1-44 Gewichisprozenten, das sind 6:64, 4:03, 3-22 und 2-:09 Atom-
prozente Barium, untersucht. Die Bariumamalgame wurden

1

55
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g K 75
Rotorlinge i cm ——m

Fig. 10.
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auf die folgende Weise hergestellt: Nach Gmelin- Kraut
V2 1072, 1914, wurde durch Zersetzung eines rund 1-5%igen
Natriumamalgams mit gesittigter Bariumchloridlésung ein
héher konzentriertes Amalgam gewonnen, das nach der gravi-
metrischen Analyse durch BaSO,-Bestimmung 4-55 und 4-59%,
nach alkalimetrischer Analyse 4-60 und 4-71% Barium, also rund
5 Gewichisprozente Barium enthielt. Bei dieser Ubereinstim-
mung obiger Analysenzahlen nach beiden Methoden konnte
man sicher sein, daf alles Natrium innerhalb der Fehlergrenze
umgesetzt, das Amalgam also natriumfirei war. Die nieder-
prozentigen Amalgame wurden zum Teil durch Zusammen-
schmelzen von entsprechenden Teilen dieses hoherprozentigen
Amalgams mit reinem Quecksilber dargestellt.

Hathode
15 e

8
T

| Anade

Fig. 11,

(=1

Die Fiullung, Klektrolyse und Analyse wurden grundsatz-
lich in der gleichen Weise durchgefithrt, wie vorhin bei den
Kalium- bzw. Natriumamalgamen ausgefiihrt wurde. Die Linge
des Metallfadens von einem Elektrodenende bis zum anderen
betrug 20 cm®, der Querschnitt der Kapillaren 0-95—1-13 mmn?,
die Stromdichte 6 Amp./mm?, die Temperatur 240 und die Dauer
der Elektrolyse 20 Stunden.

Die Ergebnisse sind in den Tabellen 21 bis 24 wieder-
gegeben und in der Figur 10 zur graphischen Darstellung ge-
bracht. Trigt man wieder die Elektrolyseneffekte in Abhingig-
keit von der Zusammensetzung des Bariumamalgams auf, u. zw.
letztere als Abszissen, die Effekte als Ordinaten, u. zw. bei Ver-
schiebung des Bariums zur Kathode nach aufwirts, bei Ver-
schiebungen des Bariums zur Anode nach abwirts, so ersieht
man aus der diesbeziiglichen Figur 11, dafl das Amalgam mit
4:65% Barium, ebenso wie die iibrigen Alkali- und Erdalkali-
amalgame hoherer Konzentration 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.
Elektrolyse von Bariumamalgam mit 4-65% Ba.

Rohrliange: 20 em, Flachenquerschnitt: 0:95 mm? Temp.: 240° C,
Stromdichte: 6 Amp./mm? Zeit: 20 Stunden.

Nr Legierung Ba Hg Glas

: g g g g mm  c¢md HCL % Ba
1 0-2174 0-0087  0-2087 1-2056 21 12-64 4-01
2 0-2584 00110 0-2474 1-4254 25 1600 4:27
3 0-2214 0-0099 0-2115 1-3650 24 14-39 4-48
4 0-2613 0-0119 02494 1-4799 26 17-25 4-55
5 02446 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 13307 22 16-71 5:18
9 0-1756 00095 0-1661 0-9627 16 13-82 5-43

Elektrolyseneffekt = 1-4249 Ba,

Tabelle 22.
Elektrolyse von Bariumamalgam mit 2-814, Ba.

Rohrlinge: 20 em, Flichenquerschnitt: 0°95 mm? Temp.: 240° C,
Stromdichte 6 Amp./mm? Zeit: 20 Stundea.

Nr. Legierung Ba Hg Glas
g g ] g mm  cm3 HCI % Ba
1 0-1727 00047 0-1680 1-0881 16 681 2-71
2 0-2164 0-0058 0-2106 1-3276 20 8-48 269
3 0-2339 0-0064 0-2275 1-4415 21 9-36 2-75
4 0-2323 0-0063 0-2260 1-4374 21 9-13 2-70
5 0-2403 0-0065 0-2338 1-5118 22 9-51 2-72
6 02260 0-0061 0-2199 1-3767 20 8-95 272
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 00056 01886 1-2098 18 8-20 2-90

Elektrolyseneffckt = 0-19¢ Ba.

Tabelle 23.
Elektrolyse von Bariumamalgam mit 2-279, Ba.

Rohrlinge: 20 em, Flichenquerschnitt: 1-13 mm? Temp.: 240° C,
Stromdichte: 6 Amp./mm?, Zeit: 20 Stunden.

Nr Legierung Ba He Glas
: g g g g mm  c¢m® 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 11-92 229
6 0-3339 0-0074 03265 1-4344 22 10-79 2-22
1 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

Elektrolyseneffekt =062 Ba.
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Tabelle 24.

Elektrolyse von Bariumamalgam mit 1449 Ba.
Rohrlinge: 20 em, Flichenquerschnitt: 1-13 mm? Temp.: 240°C,
Stromdichte: 6 Amp./mm? Zeit: 20 Stunden.

Nr Legierung Ba Hg Glas

: g g g g mm  cm® HCl %Ba
1 02186 00036 0-2150 1-1818 17 525 1:65
2 0-2414 0-0039 0-2375 1-2996 20 5-66 1-61
3 0-2550 0-0039 0-2511 1-3213 20 568 1-53
4 0-2789 0-0041 0-2748 1-4424 22 6-01 1-48
5 0-2874 0-0042 0-2832 1-4683 23 6-07 1-45
6 0-2658 00037 0-2621 1-4019 21 5:45 1-41
7 0-2736 0-0037 0-2699 1-4277 22 546 1-37
8 0-2417 0:0032 0-2385 1-3004 20 4-71 1-34
9 0-2240 0-0029 0-2211 1-1989 18 417 1-28
10 0-2127 00025 0-2102 1-1571 17 3:90 1-26

Elektrolyseneffekt=0-394 Ba.

In den Amalgamen mit 227 und 1-44% Barium aber wird
das Barium bei der Elektrolyse in Ubereinstimmung mit den
Versuchen von Le Blanc und H. Jickh mit noch wer-
diinnteren Amalgamen zur Anode verschoben. Der Umkehr-
punkt, das ist die Zusammensetzung, bei der keine Verschie-
bung eintritt, diirfte nach unseren Versuchen bei 26—2-7 %
Barium gelegen sein.

5 Die Versuche mit Wismutamalgamen mit
H. Scheibel

Es wurden drei Amalgame untersucht, deren Wismut-
gehalte (als Mittelwerte aus drei Analysen bestimmt) 9-18, 506
und 1-87 Gewichtsprozente oder 8-:84, 4-88 und 165 Atomprozente
betrugen.

Die Amalgame wurden durch Zusammenschmelzen ent-
sprechender Mengen von reinem Quecksilber und reinem, fein-
gepulvertem Wismut dargestellt. Die Methode der Fiillung der
Kapillaren, der Elektrolyse und der Weiterbehandlung der
elektrolysierten Amalgamfiden war die gleiche wie bei den
iibrigen Amalgamen. Da es keine einfache und zuverldssige Me-
thode zur Bestimmung des Wismuts gibt, wurde in den Amal-
gamen nicht dieses, sondern das Quecksilber durch Titration
mit Rhodanammoniumlésung und Ferriammoniumalaunlésung
als Indikator bestimmt unter Zuhilfenahme von Silbernitrat-
lésung bekannten Gehaltes zur exakten Umschlagspunktbestim-
mung 8,

Die Bedingungen waren bei allen Elektrolysen die folgen-

18 Siehe Ridisiile, Nachweis der Chemischen Elemente II, 1922, 8. 427.
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den: Der Querschnitt der Kapillaren betrug 1-33 mm?®, die Strom-
stirke 8 Ampere, was einer Stromdichte von 6 Amp./mm?® ent-
sprieht. Die Dauer der Klektrolyse 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 Darstellung gebracht.
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Es zeigte sich also, dafl sich das Wismut in den unter-
suchten Amalgamen, auch in den wismutidrmsten, ebenso wie
es nach den Versuchen von R. Kremann und A. Ka-
raun? in einem 50%igen Amalgam der Fall ist, immer an der
Anode anreichert. Die Abhingigkeit der Elektrolyseneftekte
von der Konzentration ist in Fig. 13 dargestellt, in der auch
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Fig. 13.

nach den Versuchen von R. Kremann und A. Kapaun
ein gleichen Bedingungen entsprechender intrapolatorisch fest-
gestellter Wert fiir das 50%ige Amalgam mit x eingetragen ist,
wihrend unsere Versuche den mit ¢ bezeichneten Punkten ent-
sprechen.

# Z. anorg. Chem. 140, 1924, S. 193,
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Rohrlinge: 20 cm, Flichenquerschnitt: 1-33 mm?, Temp.:
Stromdichte: 6 Amp./mm?, Zeit: 20 Stunden.

i

[y

Rohrlinge: 20 em, Fliachenquerschnitt: 1-33 mm?, Temp.:

CLCO-IDO R N

OO0 =0T T WD

R.Kremann, F. Bauer, A. Vogrin und H. Seheibel

Y
0-3924
0-3118
0-2955
0-2492
0-3105
0-4122
0-2877
0-2903
0-3081
0-3564

g
0-0489
0-0381
0-0330
0-0265
0-0298
0-0339
0-0213
0-0204
0-0209
0-0224

Tabelle 25.
Elektrolyse von Wismutamalgam mit 9:294 Bi.

Rohrliange: 20 em, Flachenquerschnitt: 1-33 mm?, Temp.: 150° C,
Stromdichte: 6 Amp./mm?, Zeit: 20 Stunden.

Legierung Bi

Hg
g
0-3435
0-2737
02625
0-2227
0-2807
03783
02664
02699
02872
0-3340

mm c¢m3 CNS

Glas
g9
1-8256 23
1-4817 20
1-3594 19
1-2248 16
1-3774 19
1-9655 24
1-3801 19
1-3467 18
1-5188 20
1-7020 22

33-77
26-90
25-80
21-90
27-60
37-20
26°20
26-53
28-20
32-83

Elektrolyseneffekt = 6-144 Bi.

Tabelle 26.
Elektrolyse von Wismutamalgam mit 5-069 Bi.

Legierung Bi

g
0-3194
0-3268
0-3375
0-4001
0-4255
0-3017
0-2990
0-2621
0-2389
0-1847

9
0-0224
0-0216
0-0202
0-0217
0-0207
0-0128
0-0104
0-0098
00090
0-0067

Hg
g
0-2970
03052
0-3173
03784
0-4048
0-2889
0-2886
0-2523
0-2299
0-1780

Glas

g
5522
-5811
- 6828
9931
-0006
4974
-5023
4480
+3117
0-9892

e e el e

mm cm?® CNS

20
20
22

29-18
30-03
31-20
37-24
3977
28-42
28-21
24-80
22-60
17-52

Elektrolyseneffekt = 3-399 Bi.

Tabelle 27,
Elektrolyse von Wismutamalgam mit 1-874 Bi.

% Hg
87-54
87-79
88-81
89-39
90-42
91-80
92-63
92-95
93-11
93-68

% Hg
92-99
93-38
94-03
94-57
95-36
9575

Stromdichte: 6 Amp./mm?, Zeit: 20 Stunden.

Nr. Legierung Bi

—

SRR =TSP 0N

g g
0-3010 0-0069
0-3401 0-0077
0-3384 0-0072
0-3266 0-0061
0-3319 00064
0-3158 0-0052
0-2964 00045
0-3071 06048
0-2421 0-0029
0-2268 0-0029

Hg
g
0-2941
0-3324
0-3312
0°3205
0-3955
0-3106
0-2919
0-3023
0-2393
0-2239

Glas
g
1-4279 20
1-8057 24
1:9165 24
1-6636 22
1-7786 24
17916 24
1-5155 20
1-4401 20
12684 16
1-1073 14

mm cm?® CN3

28-01
32-68
3256
31-51
3200
30-53
28-70
29-72
23-51
22-01

Elektrolysenciffekt=1-07% Bi

% Hg
97-70
9774
97-87
98-13
98-07
9834
9849
98-44
98-78
9871

% Bi
12-46
12-21
11-19
10-61
9-58
8-20
7-37
7-07
6-89
6-32

150° C,

% Bi
7-01
6-62
5-97
5-43
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Wir sehen aus dieser Darstellung, dafl die Effekte unserer
Versuche und der #lteren von R. Kremann und A. Xa-
paun in eine stetige Kurve passen, mit sinkendem Bi-
Gehalt stetig abnehmen und deutlich fiir den Ordinaten-
ursprung dem Nullwert sich ndhern, so dafl ein an und fiir sich
unwahrscheinlicher und theoretisch auch gar nicht begriin-
deter Umkehrpunkt wohl kaum vorliegen diirfte. Experimen-
telle Versuche, Amalgame mit einem noch kleineren Gehalt an
Wismut zu elektrolysieren, gelangen nicht, weil solche Amal-
game bei der Temperatur einer Kochsalz-Eis-Kiltemischung
noch fliissig blieben und somit dann ein Zerschneiden der
Kapillare nicht méglich war, ohne dafl das Amalgam dabei
ausfloB.

Zusammenfassung.

Man kann also sagen, daB in jenen Amalgamen, wie denen
des Natriums, Kaliums und Bariums, in welchem das Leit-
vermoégen des Quecksilbers durch die genannten Metalle ver-
ringert wird, und in denen, wenn sie genug verdiinnt sind,
bei der Hlektrolyse das Alkali- bzw. Erdalkalimetall zur
Anode verschoben wird, bei Gehalten von 2% Natrium, bzw.
2:5% Kalium, bzw. 2:.7% Barium ein Umkehrpunkt beziiglich
des Wanderungssinnes der drei genannten Metalle in dem
Sinne vorliegt, daB oberhalb dieser genannten Gehalte Na-
trinm, Kalium und Barium sich an der Kathode anreichern.
Im Lithiumamalgam erfolgt die Lithiumanreicherung an der
Kathode schon von den geringsten Lithiumkonzentrationen an.

Der von G. N.Lewis, Adams und Lanman vermutete
Zusammenhang zwischen dem Wanderungssinn der in Queck-
silber gelosten Metalle und der ErhShung bzw. Erniedrigung
des Leitvermdgens derart, dafl im ersten Falle eine Wanderung
des gelosten Metalls nach der Kathode, im zweiten eine Wande-
rung nach der Anode erfolgt, kann keinesfalls vorliegen. Nicht
nur die das Giiltigkeitsbereich dieser Annahme auf verdiinnte
" Amalgame einschrinkende Tatsache des oben erwidhnten Um-
kehrpunktes spricht dagegen, sondern vor allem auch die Tat-
sache, daBl Wismut, das das Leitvermogen des Hg erhoht, schon
von den kleinsten Konzentrationen an sich an der Anode an-
reichert, wihrend es sich nach den Grundlagen der Theorie von
G.N. Lewis, Adams und Lanman wie das Kalzium nnd
Lithium an der Kathode anreichern sollte. Gerade die An-
reicherung des Wismuts mit seinem stark metalloiden Ein-
schlag an der Anode macht es wahrscheinlich, daB in erster
Linie die Polaritit der Komponenten einer Legierung den
Wanderungssinn bestimmt.
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