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Beitr/ige zur Kenntnis der Polyjodide. 
II. Mitteilung. 

Die pcriodischen Ersehcinungen bei der Elektrolysc yon Alkalijodid- 
l~sungon 

VOn 

R. Kremann und R. Sehoulz. 

Aus dem chemischen  Insti tut  der Universifiit Graz. 

(Mit 2 Textfiguren.) 

(Vorge leg t  in der S i t z u n g  a m  4. Ju l i  1919,.) 

Vor einiger Zeit hatte F. W. Kf is te r  1 fiber das Auffreten 
von periodischen Stromintensit~tts- und synchronen Strom- 
spannRnderungen bei der ruhenden Elektrolyse yon Natrium- 
sulfidl5sungen berichtet. Diese periodischen Erscheinungen 
treten erst einige Zeit nach der Elektrolyse auf, sobald sich in 
der L5sung eine entsprechende Menge Polysulfidionen gebildet 
hat, beziehungsweise dann, wenn man von vorneherein 
dutch AuflSsung von etwas Schwefel in den Natriumsulfid- 
15sungen eine nicht zu grofle Konzentration yon Polyjodidionen 
erzeugt. Der genannte Autor erkl~irt ungemein sinnreich die 
Ursache dieser Erscheinung dahin, dal3, solange nut einfache 
Schwefelionen zur Abscheidung gelangen, der anodisch abge- 
schiedene Schwefel sofort durch die Natriumsulfidl5sung unter 
Polysulfidbildung aufgel5st wird. Sind nun vorneherein oder 
nach einiger Zeit der Elektrolyse Polysulfidionen in LSsung, so 

1 Zs. anorg.  Chem. 46, 113; 1905. 
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w e r d e n j e  nach der Z u s a m m e n s e t z u n g  des in L(~sung befind- 

lichen Po!ysultids Na S~,, in der Zeiteinheit  auch S , / I o n e n  - -  

d. 11. in der Zeiteinheit  immer mehr Schwefel - abgeschieden.  

Es kommt  null zur Absche idung  yon festen Schwefelschichten 

an der Anode, die eine Abnahme der Stromst~irke und eine Zu- 

nahme der Spannung  bedingen.  Bei ruhenden Elektrolyten 

tritt die erw&hnte Polysulf idbi ldung zun/ichst  nur in der un- 

mitte!baren N~he der Anode ein, die H a u p t m a s s e  des Elektro- 

lyten enthtilt das Monosulfid im l)berschul3. Die Polysultidionen 

werden  durch den maximalen  Strom schneller  gebildet, als 

durch Diffusion fortgeschafft.  

Ist der Strom durch die Schwefelhaut  geschw/icht,  bilden 

sich infolge verminder ter  Schwefe labsche idung weniger  Poly- 

3odidionen als frflher in der Zeiteinheit, es wandern  Monosul-  

fidionen zu und 16sen den abgeschiedenen  Schwefel, wodurch  

nach einiger Zeit  wieder  die StromstS.rke steigt. Es wird dann 

wieder  mehr  Schwefel  abgeschieden  und dieses Spiel wieder-  

holt sich periodisch. 

Die yon K/]ster beobachte te  , ,schwingende Schwefelanode, ,  

ist ein Analogon des yon O s t w a l d  entdeckten schwingenden  

Chroms ~ und der yon B r e d i g  und Wilke'-' un tersuchten  ,,perio- 

dischen Kontaktkatalyse<<. Da also die , , schwingende Schwefel-  

elektrode<< ihre Ursache in der Polysulf idbi ldung hat, war  es 

naheliegend, dal3 sich auch eine , s chwingende  Jodelektrode<, 

realisieren lassen wCtrde, da ja bekanntermal3en die Alkalijodide 

zur Polyjodidbi ldung neigen; und zwar  werden  sich die ver- 

schiedenen Alkalipolyjodide verschieden verhal ten mtissen,  je 

nach ihrer T e n d e n z  zur  Polyjodidbildung. Nimmt man die 

l ' ( ( i s t e r ' sche  Erkl/ i rungsweise als zutreffend an, so wird man 

sagen dfirfen, dal3 solche Alkalijodide, die wenig  zur  Polyjodid- 
bildung neigen, zur Ausbi ldung einer sehwingenden  Jodelek-  

trode sich nicht, oder  nur  in untergeordnetem Marie eignen 

werden.  Solche Alkalijodide, die grof~e T e n d e n z  zur Polyjodid- 
bi ldung zeigen und besonders  solche, die jodreichere  Polyjodide 

liefern, werden dagegen am ehesten die Vorbed ingungen  zur 

1 Zs. phys .  Chem. 8',5, 212. 

Dissertation W i l k e ,  Heidelberg 1905. 
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Realisierung der schwingenden Jodelektrode aufweisen. Nach 

A b e g g  und H a m b u r g e r :  lassen sich die Alkalien nach ihrer 
Neigung zur Polyjodidbildung in die folgende Reihe ordnen: 

Li 
Cs, Rb, NH4, K Na 

Dieselbe Reihenfolge mtil~te also die Tendenz zum Auf- 

treten periodischer Erscheinungen bei der Elektrolyse der 
betreffenden w~isserigen Jodidl6sungen einnehmen. Es soil 

gleich an dieser Stelle bemerkt werden, dab unsere Versuche 

in der Tat.diese theoretischen Forderungen best~tigen, indem 
es uns unter vergleichbaren ~iufieren Versuchsbedingungen nur 

geIang, bei der Elektrolyse yon Cs- und Rb-JodidlSsungen 
deutliche periodische Erscheinungen zu beobachten und zu 

registrieren. Bei Ammonjodidl6sungen kann man das Auftreten 
von ~nderungen der Stromst~rken wiihrend der Elektrolyse 

wohl noch beobachten. Bei Kaliumjodid ist diese Erschei- 
nung nur mehr ganz minimal angedeutet, w/ihrend bei Lithium- 

undNatriumjodid trotz weitestgehenderVariation der Versuchs- 

bedingungen periodische Erscheinungen bei der Elektrolyse 
wohl dutch Vibrieren des Amp~remeters angedeutet erscheinen, 

aber mit unserem Registrierapparat nicht mehr aufzuzeichnen 
waren. Unsere Versuche, die wir im experimentellen Teil n~iher 

ausfCthren werden, kOnnen also einerseits zur Best~itigung der 

F. W. Ktister'schen Theorie der periodischen Erscheinungen 
bei der Elektrolyse von Natriumsulfidlbsungen dienen, anderer- 

(3" seits stehen sie mit der Ab%g-Hamburgerschen Reihenfolge 
ff:r die Tendenz der Alkalimetalle zur Polyjodidbildung in der 
besten l~lbereinstimmung. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Teil. 

Zur Aufzeichnung der Stromst~rkekurven bei der Elektro- 
lyse der w~isserigen LtSsungen der versch/edenen Alkalijodide 
bedienten wit uns des yon Kt i s t e r  2 modifiziertel-t Ostwatd'- 
schen Chemographen, :~ dessen Anordnung in beistehender Figur 

I Zs .  anorg. ('II,_',n. 50 ,  403. 

=' Zs. ~:norg. (:h~::~. ~/(;, !15; 1905. 
:~ Zs. phys. (7hem..(r 219.2. 

I :holnie-lieft  V:. 10. N7 



!294  R. K r e m a n n  und R. S c h o u l z ,  

schematisch skizziert  ist. Einer  Walze  W wird durch ein Uhr- 
werk U eine bestimmte Geschwindigkeit  erteilt, l ]ber  dieselbe 

1/iuft ein Papierstreifen P, der durch ein mitlaufendes Gummi- 
r/idchen R an die Walze  geprel3t wird und yon der Walze  W 

mitgeftihrt wird. An dem, fiber eine Schreibunterlage S 

geftihrten Papierstreifen P liegt der mit roter Tinte geftillte 

Schreibhebel H, der am oberen Ende mit einem Messing- 
draht verbunden ist. Letzterer  ftihrt nach der Mitte eines 

B' 

Fig. 1. 

zwischen zwei Klemmschrauben  straff vertikal ausgespannten,  

dtinnen Eisendrahtes  von 21 cm Lg.nge D. Zum Schutz  gegen 

unregelmg.f]igen Luftzug war der Hitzdraht  zentrisch yon einem 
oben und unten offenen Glasrohr G von 1"2 crn lichter WeRe 
umgeben,  das in der Mitte ein seitliches Loch enthielt, um den 
Zugdraht  hindurch zu lassen. Nach links erlitt der Schreibhebel 
durch ein gespanntes  Gummiband bestimmter L/inge einen 
best immten Zug. Stromtinderungen des durch den Hitzdraht  D 

gehenden Stromes bewirken verschiedene Erw~irmungen und 
damit Ausdehnungen des Hitzdrahtes,  die infolge der Hebel- 
/ ibertragung Ausschlttge der Schreibfeder H verursachten und 
aufgezeichnet  wurden, und zwar entspricht eine Stromschwfi- 
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c h u n g  e inem A u s s c h l a g  n a c h  rechts,  S t r o m s t e i g e r u n g  e inem 

so lchen  nach  l inks.  

Da die A u s d e h n u n g  des  H i t zd rah t e s  der  S t roms t i i rke  nicht  

direkt  p ropor t iona l  ist, h a b e n  wir  in den yon  u n s  a n g e w e n d e t e  n 

In te rva l l en  der S t roms t~rke  die Ausschl/ige~ die g a n z  b e s t i m m t e n  

S t r o m i n t e n s i t M e n  ents lSrechen , a u f g e z e i c h n e t  u n d  die dies- 

bezf ig l ichen  V e r s u c h s d a t e n  als E i c h u n g s v e r s u c h e  in Fig. 2 mit-  

geteilt .  

Als Elektrolysiergef/if5 k a m e n  die v e r s c h i e d e n s t e n  Ver- 

s u c h s a n o r d n u n g e n  zu r  Verw.endung,  deren  Mann ig fa l t igke i t  

fo lgende  Z u s a m m e n s t e l l u n g  ze igen  mSge. 

Anode Kathode 

Platiniertes Platinblech 1. Mattierte Platinschale A vom 
Durchmesser 9 c m  

2. Glatte Platinschale B vom Durch- 
messer 10 cm 

3. Winkler'sches Drahtnetz 

4. Mattiertes oder blankes Platin- 
blcch 5 c m  2 

5. Blanke Platinseheibe von Durch- 
messer 5 cm 

6. Ebene Platinspirale Durchmesser 
5 cm 

7. 2 Plafinbleche yon 5 cm2 

8. 1 Plafinblech 5 era2 

9. Schale A 

Platiniertes Platinblech 

Schraubige Platinspirale 

Platinschale A 

Schale A 

Schale A 

1 Platinblech yon 5 c m  2 zwischen 
den beiden Anoden 

2 Platinbleche von 5 cm2 

Ebene Platinspirale vom Durehmesser 
5 c m  

Am g e e i g n e t s t e n  e rw ie sen  sich im a l l g e m e i n e n  die Ver- 

s u c h s a n o r d n u n g e n  5 u n d  6. 

87* 
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Die Wahl der Versuchsbedingungen ist in folgenden 
Tabellen wiedergegeben. Desgleichen sind die am Amp~remeter 
abgelesenen Stromst~rken, Klemmspannung und meist auch 
Badspannung in den folgenden Tabellen mitgeteilt. Die Ver- 
suchstemperatur war s t e t s  Zimmertemperatur. Die verwen- 
deten LSsungen waren fast in allen F/~llen anf~inglich zwei- 
molekular, wurden abet falIweise, eventuell auch nach dem 
Gebrauche auf das doppelte Volumen verdflnnt. Diese Vor- 
geschichte der L6sung ist ffir das Auftreten von periodischen 
Erscheinungen yon grofiem EinfluI~, wie ja aueh F. W. Kflste:" 
bei den NatriumsulfidlSsungen 'beobachtet hatte. Diese Vor- 
geschichte der zur Elektroly.~e verwendeten L6sungen ist in 
den folgenden Tabellen in der zweiten Spalte angegeben. Die 
unter den verschiedenen Versuchsbedingungen bei den sechs 
untersuchten Alkalijodiden erhaltenen Resultate geben die 
folgenden Tabellen wieder: 
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,sZ 

> 

Ib 

l l c  
I d  
Ie  
IIa 

I lb 
l lc  
l i d  

!lIIa 

III b 

Il lc 

IIIa 

IV 

IVa 

V a  

? 

B 

T a b e l l e  I. 
E l o k t r o l y s e  e i n e r  w i i s s e r i g e n  L ~ s u n g  yon  J o d k a l t u m . 1  

Z u s a m m e n s e t z u n g  

und V0rgeschichte 

der L6sungen  

Frische l .Ssung 
2molekular . . . .  

L6sung  vom vor- 
hergehenden  
Versueh . . . . . .  

x. 

Eine schon liin- 
gere Zeit hin- 

< 

matt, 
Schale 

Dralit- 
netz 

durch elektroly- 
sierte Lgsung,  Bleeh 
die etwas mit 
H CI anges~iuert 
wurde 

,,Alte, L~isung, ,3 
a u f d a s D o p p e l t e  runde 
verdfinnt . . . . . .  Seheibe 

LSsung  vom vor- 
hergehenden  
Versuch . . . . . .  

ebene 
Spirale 

Sehwach mtt H Cl 
anges~tuerte L/i- 
s u n g  . . . . . . . . .  Drahtnetz I 

b lankes  I 

: / 
�9 ~ 2 Bleche I 

o ol_ t 
-- = I ~  = I L ,  ~ll 

B l e c h  

Sch ~ub- 
sp: 'ale t 

I 

Schale 

Matte 
Schale 

Seh: mb-  
spi ale 

Sel ale 

1 E ech 

I 0  - -  

1 0  - -  

1 0  

10 
10 

10 
10 
10 
6 2 

10 - -  

1 0  

1 0  

10 - -  

6 - -  

6 --  
6 
6 

1 

Anmerkung  

keine Periode 

1 Die LSsung  war  2molekular,  falls nicht in Spalte 2 anders  bemerkt.  
[Inter ,Spirale* ist, wo nieht als ,Sch raubensp i r a l e ,  bemerkt, s te t sd ie  

e b e n e Pt-Spirale vers tand en. 
[Inter -Seba le ,  is t ,  wo nicht als , g l a t t e ,  bezeiehnet,  immer die m a t -  

t i e r t e Pt-Schale vers tanden.  
8 ,Alte* l .Ssung ist  eine sehon l a n g e  Z e i t  hindureh elektrolysierte. 

1 

1 

1 

C siehc Fig. 2 

1 keinc Periodev 
l siehe Fig. 2 
l keine Perioden 

r 

C 
G 
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T a b e l l e  It, 
Elektrolyse einer w~isserigen L5sung yon Ammoniurnjodid.1 

Z:d av2rg : : :  the:: g ]  

der LSsungen 

I 

" '  '" Seheibematt" i Nepb;:lee 10 - -  8 0 

~ f ~ i u i i !  r._ . Sehale 6 ebene 
Spiral e 

, �9 ] 1 0  

~ 1 2 2 ~ ;  ~SnU~g)r ]2 Bleche 1Bleeh I 6 

1 Blech 6 

IV - 2 Bleche 10 I 
I 

1 Blech 10 ', 

hergehenden 
Versueh . . . . . .  

V 

VI ,> 

VII Frische 1.6sung.. 

iVIIa LSsung vom vor- 
hergehenden 

[ Versueh . . . . . .  

iVIlb 

[ V I I  r 

VIII 
IX ~ Alte, L6sung auf 

das doppelte Vo- 
lumen verdiinnt 

IXa L5sung vom vor- 
hergehenden 
Versu ch . . . . . .  

iXb 

X 

Xa 
x b  

Xr 

runde 
Schale 

) �9 

ebene 
Spilalr 

�9 Seheib 

i 2 normal, wo nieht anders bomerkt. 

2 Blecb 
Bleche 

21Bleche 10 

,, 10 
matt. 

Schale 6 

, 6 

- 6 

- 6 

�9 6 

�9 6 

6 
6 

�9 6 

6 
6 

�9 6 

Anmerkung 

keine Periode 

) 

>> 

siehe Fig. 2 

keine Perioder 

siehe Fig. 2 

keine Perioder 

) 

siehe Fig. 

keine Perioder 
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T a b e l l e  III. 

E l e k t r o l y s e  e i n e r  w ~ s s e r t g e n  L ~ s u n g  y o n  R u b i d i u m j o d i d .  1 

u s a m m e n s e t z u n g  

ad Vorgeschichte 

der LSsungen  

Msche  L S s u n g .  

~Ssung vom vor- 
hergehenden  
Versuch . . . . .  

.Ssung  vom vor-  
hergchenden 
Versuch nach 
Umrf ihren .  . 

, S sung  vom vor- 
he rgehenden  
Versuch aufs 
doppelte Volu- 
men  verdfinnt .  

Risung vom vor-  
he rgehenden  
Versuch nach  
Umrahren  . . . .  

. S s u n g  v o m  vor-  
hergeherlden 
Versuch  . . . . . .  

i i 

H ~1~ "~ ~ "  i 

~ - ~  o ~  

A n m e r k u n g  

i 2 normal,  wenn  nicht anders  bemerkt.  
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I 

Ib 

Ir 

Id 

VI 

Via 

VI b 

VI r 

VII 

T a b e l l e  IV. 

Elekt ro lyse  e lner  w~isserigen L~isung yon C~islumjodid.t 

der LSsungen ] I o 
Anmerkung 

Frische LSsung. .  

LSsung yore vor- 
hergehenden 
Versueh . . . . . .  

Lfsung vom vor- 
hergehenden 
Versueh nach 
Umriihren . . . .  

LSsung yon vor- 
hergehendem 
Versuch aufs 
doppelte golu- 
men verdiinnt . .  

Lbsung vom vor- 
hergehenden 
Versueh . . . . . .  

Schale 

) 

Sp le 

Sc e 

Sp le 

Seheibe 

Spirale 

obene 
Spirale 

) 

Schale 

Bleeh 

Schale 

t" 8!! keine Periode 
I 

i 1 '0  

1 1 '5  

0" 7 unregelm~it~ig~ 
Perloden siehe 

Fig. 2. 

0"51 

0" 61 regeh iiflige 
1 "01 Perioden siehe I 

i Fig. 2. [ 

0"5 keine Periode 

O" 7 

1"2 i 
0"9 

0"9 

1 2 normal wonn nicht anders bemerkt. 
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Zur  Kenntn is  der Polyjodide. 

T a b e l l e  V. 

E l e k t r o l y s e  e i n e r  w i i s s e r i g e n  L S s u n g  v o n  Na t r iumdodid .1  

1301 

Z u s a m m e n s e t z u n g  

und  Vorgesehiehte 

der LSsungen  

Frische LSsung  . .  

LSsung  yore vor- 
hergehenden 
Versuch . . . . . .  

�9 ARe,  LSsung  auf  
das  doppelte Vo- 
lumen verdtinnt 

LSsung  vom vor-  
hergehenden  
Versueh . . . . . .  

< 

Spirale 

Scheibe 

Spirale 

Schale 

> = '.9 

iot Anmerkuug  

keine Periode 

1 2 normal,  wo nieht  anders  bemerkt .  
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T a b e l l e  VI .  

E l e k t r o l y s e  e i n e r  w K s s e r i g e n  L ~ s u n g  y o n  L i th iumjod id .1  

Z u s a m m e n s e t z u n g  

und  Vorgeschichte  

I Frisehe L S s u n g .  

l a  LSsung  vom vor- 
b_ergehenden 
Versuch . . . . .  

II 

III 

.IIt 

IV �9 Alte* LSsung  auJ 
das  doppelte 
Volumen ver- 
dfinnt . . . . . . . .  

Vc LSsung  vom vor- 
hergehenden  
Versuch 

V/  ,, 

V 

Va �9 

< 

S r 'ale 

Sc ale 

Sc] ;ibe 

S p  tale 

Se la le  

Spirale 

Sehale 

h~ ~ "~l.~ e Jl 

- -  0"~ 

- -  1"( 

6 - -  1"( 

6 - -  1"~ 

6 - -  0 "c 

- -  1 '~ 

6 - -  1 '1  

13 - -  0"7 

B - -  0"7 

- -  1 '8  

6 - -  1"1 

Anmerkung  

keine Periode 

1 2 normal ,  wenn  nieht  anders  bemerkt.  
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CsJ. 
11 

Vlleghuv 

V EnA~ 

t B~s Ib 

ff  

NH~ d. 

V X 

VHo. Vgt~ 

K d .  

~O 

Li, d. 
F �9 

IVb 

~ i c h u ~  

O.Amp S 
I - -  

O'g Amp 

0.1~SAmp 

1-33 Amp_.__.J 

Fig. 2. 
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Wie man aus den in den Tabellen mitgeteilten Versuchen 

und den in Fig. 2 wiedergegebenen,  vom eingangs beschrie- 

benen Registrierapparat aufgezeichneten Kurven sieht, gelingt 

es unter bestimmten Versuchsbedingungen bei C/isiumjodid un- 

regelm/il3ige (Id) und auch regelmS.i3ige (V) 1 Perioden der 

Stromintensit/it zu erhalten; desgleichen bei Rubidiumjodid 

(siehe Versuch I b unregelm~il3ige St romschwankungen,  Vet- 

such II regelmtil3ige Perioden). 

Bei Ammoniumjodid konnten noch deutlich bei den Ver- 

suchsanordnungen  V, VII a, VII b und X St romschwankungen  

registriert werden, wegen deren Kleinheit man aber kaum eine 

Entscheidung beztiglich des periodischen Charakters treffen 

kann. Bei Kaliumjodid konnten bei e i n e m  Versuch Vb nut  

mehr ganz geringe S t romschwankungen  registriert werden, 

wg.hrend bei N a t r i u m - u n d  Lithiumjodid bei allen Versuchen 

die Aufzeichnungen der Stromintensit~it w~.hrend der Elektro- 

lyse nur gerade Linien ergeberl. Hand in Hand damit geht die 

mit blol3em Auge sichtbare Erscheinung,  dab bei den letzt- 

genannten beiden Jocliden eine vortibergehende Jodabscheidung 

nicht zu beobachten war, wie selbe bei Kalium- und Ammonium-,  

in weir stg.rkerem MaI3e bei C~isium- und Rubidiumjodid- 

ltisungen erfolgte. 

l Bei Versuch V sind am Anfang des Versuches deutlich zwei Perioden, 
eine kurze und eine liingere zu beobachten (siehc Fig. 2, V. Beginn, 
deren erste im weiteren Verlaufe des Versuches immer mehr mit der liingeren 
Periode verschmilzt, so daft am Ende des Versuches llur eine l~ingerc Periode 
resultiert (siehe Fig. 2, V. Ende). 


