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v o n  
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(Mit 6 Textfiguren.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Juni 1912.) 

E i n l e i t u n g .  

Vor einiger Zeit hatte S k i n n e r  1 ein im Jahre 1886 von 
C a s e  aufgefundenes,  ga lvanisches  Element  yon besonderen  
Eigenschaf ten n/i.her beschrieben.  Die positive Elektrode be- 
steht  aus  Zinn oder Zinnamalgam,  die negat ive aus  Platin. Als 

Elektrolyt  diente grfine Chromchlor idlSsung.  In diesem Elemente  
soll bei hSherer Tempera tu r  Zinn gelast,  bei niedriger T e m p e -  

ratur  dasselbe Metall wieder  abgeschieden  werden.  
W/ihrend nach C a s e  dieses Element  bei 93 ~ eine elektro- 

motorische Kraft ~" von 0"25 Volt, bei 15 ~ eine solche v o n  

p r a k t i s c h - ~ - 0 b e s i t z e n  soil, ist die EMK nach S k i n n e r b e i  
gewbhnl icher  T e m p e r a t u r  0"4  bis 0" 5 Volt. Aul3erdem ersetzt  
S k i n n e r  das yon C a s e  verwende te  metal l ische Zinn durch 

Zinnamalgam.  

1 Proe. of the Soe. of London, 13, 477 (1895) und Jahrbuch der Elektro- 
chemic, 2, 56 (1896). 

2 Fiir *elektromotorische Kraft. soil im folgenden das bekannte Zeichen 
EMIr gew~thlt werden. 
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Nach S k i n n e r  polarisierte sich ein solches Element  in der 
K/iRe so stark, daf3 ein merkl icher  Strom ihm nicht zu ent- 

nehmen  ist. In der W/irme h ingegen ist die Polarisat ion klein, 
und es finder eine dauernde Stromleis tung statt, w/ihrend die 

Reaktion 

2 Cr C l a + S n  "+ Sn C12+2 CrCI~ 1 

sich vollzieht. 
Ktihlt man das ersch6pfte Element  ab, so geht  nun die 

Reaktion in umgekeh r t em Sinne unter  W/ i rmeentwicklung vor 
sich, indem sie folgendermal3en verl/iuft: 

Sn C1.,+ 2CrCI~-+ 2 CrCI~+Sn.  

Nach den Angaben  yon S k i n n e r  wurde im Falle des Ab- 
ktihlens die EMK von zirka 0"44  Volt beobachtet .  H a b e r  ~ 
weist  mit Recht darauf  bin, dab die von S k i n n e r  beobachte te  

Wirkungsweise  nicht vollends verst/indlich erscheint,  da nicht 

e inzusehen ist, wie eine gleich grol3e und gleich gerichtete 
e l e k t r o m o t o r i s c h e  Kraft mit zwei Zust/ inden verkntipft  sein 
kann,  welche einem im Sinne der angeftihrten Reaktions- 

gleichungen en tgegengese tz ten  Reakt ionsver lauf  entsprechen.  

Andrersei ts  erheischt  dieses Element  ein gewisses  Inter- 
esse, indem es ges ta t ten  wtirde, W/irme unmit te lbar  in elek- 

trische Energie  zu verwandeln.  Wir  haben daher  versucht,  ein- 
mal die Theor ie  dieses Elementes  zu untersuchen,  zum zweiten 

andere, /ihnlich wirkende Elemente  aufzufinden, die man nach 
ihrer Wirkungsweise  als elektrolyt ische Thermoe lemente  be- 

zeichnen kann. 

1 Beztiglich der Formel C;rCI 3 (und nicht Cr 2 C13) lehnen wir uns  an O l i e  

Zeitschr. f. anorg.  Chem., 51, 49 (1906) an. 
2 Techn. Elektrochemie, p. 177, Oldenburg ' s  Verlag, Miinchen und  

Leipzig (1898). 
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I. Teil .  

Das E l e m e n t  Sn(CrCl~)Pt oder  Kohle. 

1. Chemische Untersuchung des Gleichgewichtes: 
2 CrCla + Sn~SnC12 -t- 2 CrCI2 bei verschiedenen 

Temperaturen. 

Nachdem die Wirkungsweise des oben beschriebenen Ele- 
mentes jedenfalls darauf beruht, dal3 die freie Energie der 
Reduktionsreaktion 

2 CrC13 + Sn ~ Sn CIe + CrCI 2 

/iuflerst stark mit der Temperatur zunimmt, d. h. bei niedriger 
Temperatur relativ wenig Sn praktisch als SnCI,, mit steigen- 
der Temperatur jedoch immer mehr Sn praktisch als SnCI2 in 
LSsung geht, haben wit zun~ichst versucht, die Gleichgewichts- 
verhtiltnisse obiger Reaktion bei verschiedenen Temperaturen 
festzulegen. 

Zu diesem Zwecke wurden verschieden konzentrierte 
LSsungen yon griJnem Chromchlorid mit metatlischem Zinn in 
Form feiner Drehsp~ne in geschlossenen Gefttf3en bei ver- 
schiedenen Temperaturen geschfittelt, bis S~ittigung einge- 
treten war. 

Nun wurden rasch bei der bestimmten Temperatur ent- 
nommene, gewogene Mengen der abgesetzten Reaktionsfltissig- 
keit analysiert: Der Zinngehalt (praktisch als SnC12 in der 
LOsung vorhanden) wurde durch F~.llung als Sulfid in saurer 
LOsung und nachherige W'~igung als SnO2 ermittelt, im Filtrat 
das Gesamtchrom durch Ftillung als Hydroxyd bestimmt. 

Aus dem Zinngehalt wurde der Gehalt des Reaktions- 
gemisches an SnCI, sowie die diesem ~iquivalente Menge yon 
2 CrC12 berechnet. Aus der Differenz des Gesamtchromchlorids 
und der als CrC12 vorhandenen Menge konnte das im Gleich- 
gewichtszustande noch restlich vorhandene CrC1 a ermittelt 
werden. Aus der so ermittelten Gesamtmenge der vorhandenen, 
gelSsten Bestandteile und der abgewogenen Fltissigkeitsmenge 
konnte als Differenz die Menge Wasser berechnet werden. Auf 
diese Weise also lagen alte Daten zur Bestimmung der Gesamt- 
zusammensetzung der jeweiligen Reaktionsfl/_issigkeit vor. 
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N a c h s t e h e n d e  T a b e l l e n  g e b e n  die  d i e s b e z t i g l i c h e n  V e r -  

s u c h s r e s u l t a t e  w i e d e r :  

T a b e l l e  1. 

Versuchsnummer 1 2 3 4 5 

eingewogen "4009 2"8101 2'5851 1"3598 3'1098 

Cr203 9-2212 0"3264 0"2122 0"1163 0"1455 

Cr ) '1549 0"2233 0'1452 0"0777 0'0995 

SnO 2 3"1289 0"1241 0'0600 0"0316 0"0350 

Sn 3"1016 0"1001 0"0472 0'0249 0"0275 

Gesamtmenge CI'CI 3 3'4718 0"6801 0"4422 0"2367 0'3031 

Die CrCI 2 ~quivalente 3"2704 0"2664 0"1256 0"0662 0732 
Menge CrCI~ 

0"0397 0439 

0"0514 0568 

rhandeneMenge . . . . . . . . .  
0"1705 2299 

1"0982 7792 

0"343 "150 

0"686 "300 

I 1"77 "941 

! 

SnC12 

Cr C12 Im Gleichgewicht 
vorhandene 

in Gramm ! Cr CI~ 

H20 

P[Sn el,a] 

In 100 Mol Wasser 
enthaltene Mol ~ [Cr C12] 

[Cr Cl~] 

:0'1621 0'1597 0"0753 

) '2098 0'2068 0"0975 

) '2014 0'4371 0'3166 

0"8276 2"0062 2'0454 

I"86 0"757 0"346 

3'72 1'514 0'692 

2'75 2 '45 1"76 
v 

[Cr Cla]2/[Sn C12]. [Cr C12]e 

[Sn C12] 
[Cr C12] -t- [Cr C13] "~ 

18'5 

Die eckigen Klammern bei den Formeln sollen bedeuten, dat] es sich 
um Mole in 100 Mol H20 handelt. 

~ Der Nennerausdruck [CrC12] -> [CrCla] ist natiirlich identisch mit der 
urspri_inglich vorhandenen Menge CrCl 3 ausgedrfickt in Molen in 100 Mol H,,O. 
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Tabelle  2. 
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Versuchstemperatur 62 ~ 

Versuchsnummer 

Eingewogen 

Cr209 

Cr 

SnO 2 

Sn 

Gesamtmenge CrC13 

Menge CrC13 
iiquivalent Cr C12 

Sn C12 

Im Gleichgewicht Cr C12 
vorhandene 

Mengen 
in Grammen CrC13 

H20 

urspriing- 
In 100 Mol liches 

~W+uass?L [CrCl3] 

[Sn Cl~] 

[Cr CI2]-F-[Cr el3] 

3"8262 

0"4108 

0"2811 

0"0871 

0"0686 

0"8562 

0"1826 

0'1095 

1"8272 

0"1971 

0"1350 

0"0408 

0"0322 

0"4112 

0"0857 

0"0514 

0"1417 0"0665 

0"6786 0"3255 

2"9014 1"3838 

3'36 

0"361 

O" 106 

3"39 

0"363 

O' 107 
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T a b e l l e  3. 

Versuchstemperatur  42" 5 ~ 

Versuchsnummer  1 2 3 4 5 6 

Eingewogen ~" 7970 2"4723 4"0583 2"8166 3"044( 2" 189 

Cr203 

Cr 

SnO~ 

Sn 

0"4755 0"4195 0"452 0"314 0"167~ 0"1197 

0"3253 0"2805 0 ' 3093  0"2163 0"1174 0"0819 

- -  0 ' 0801  0"0521 - -  0"013~ 0"0097 

- -  0 " 0 6 3 1 0 ' 0 4 1 0  - -  0"011 0"0076 

Gesamtmenge Cr C13 0" 9908 0 '  8543 0"  9420 0 '  6588 0" 357C 0" 2494 

Menge Cr CI a 
~iquivalent Cr CI~ 0"170310"168 0 '1091  0"0657 0"0292 0 ' 0 2 0 2  

Im Gleichgewicht 
vorhandene  

Mengen  i 

Sn C12 

CrC12 

0" 1007 0"0654 0 ' 0175  0"0121 
Glas- Glas- 

bruch bruch 
0"1301 0"0847 0"0227 0"0157 

CrCI 3 

H~ 0 

r 

0"8205 0 -6863  0"8329 0"5931 0"3284 0"2292 
. . . .  i . . . .  

1"7421 1"555 3"0753 2"1331 2"6760 1 '9326  

In 100 Mol 
W a s s e r  

enthalten 

urspriing- 
lich 

[Cr Cl,z] 

[Sn Cl~] 

"3'47 6"22 3"48 3"52 1"52 "47 

0"616 0"20 - -  0"062 

[Sn C12] 

[Cr C12]+[Cr C13] 

I 
i 
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Tabel le  4. 
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Versuchstemperatur 21 "2 o 

Versuchsnummer ] 1 2 3 4 5 6 
/ I 

Eingewog 

Cr20 g 

Cr 

SnO 2 

Sn 

Gesamtmenge 

Menge Cr q 
~iquivalent C 

lm Gleiehgewicht 
vorhandene 

Mengen 

In 1 0 0 M o l  
gasse r  

enthalten Mol 

[Sn CI2] 

[Cr C13]+[Cr 
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Wie aus  vorl iegenden Daten vor allem zu ersehen ist, 

n immt der Zinngehal t  der L6sung  mit s te igender  Tempera tu r  
im Intervall von 22 bis 42 ~ weniger  schnell, spS.ter, im IntervaH 

von 42 bis 62 und 62 bis 80 ~ st/irker zu. 

W a s  den Einfluf3 der Konzentra t ion anbelangt,  so habe n 
wir  zuntichst  versucht ,  ftir bes t immte  T e m p e r a t u r  das  Massen:  
w i rkungsgese t z  auf  die Reaktion 

2 C r C l a + S n  ~ S n C l e + 2  CrCI, 

anzuwenden ,  ftir welches  folgende Beziehung gelten mtil3te: 

(CrCla)" 
(SnCl2) (CrCI~)~ = konstant  - -  K 

Wie aus  den in der Tabelle  1 ftir 80 ~ in der vor!etzten 
Spalte mitgeteilten Daten zu sehen ist, n immt jedoch ftir be- 
s t immte Tempera tu r  die Konstante  mit s teigender  Verdi innung 

sehr stark, aber  stetig zu. 1 Die Annahme,  dab die Reakt ions-  
gleichung nach 

Cr.a C16 + Sn ~ Sn Ct~ + 2 Cr CI~ 

erfolgt, wtirde zur Konstanten 

Cre C16 
(Sn el2) (CrCl~) 2 ~ kons tan t  

Kihren, we[che Annahme  eine noch stS.rkere Zunahme  der Kon- 
s tanten mit steigender Verd/.innung bedingt. Wir  mSchten nun 

die Abweichung  vom Massenwi rkungsgese tz  damit  erkltiren, 
dab ja in der L6sung  nicht e i n e Moleldilart Cr C1 a vorliegt, sondern 
ein G le i chgewich t  zweier  Molektilarten, das Gleichgewicht  
zwischen der grCmen und violetten Form von CrCla, das von 

O l i e  (Zeitschrift ffir anorganische Chemie Nr. 51, 49; 1906) bei 

25 und 84 ~ des ntiheren untersucht  wurde. Die Fig. 1 stellt die 
Abh/ingigkeit  der Z u s a m m e n s e t z u n g  der beiden Molektilarten 
v o n d e r  Konzentra t ion der L6sung bei 25 und 84 ~ dar. Man 
ersieht aus dem Diagramm 

i Ein Gleiches I~il]t sieh aus den Versuchsdaten bei den tibrigen Tempe- 
raturen ersehen. 
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f. dab mit steigender VerdCmnung das VerhS, ltnis der 
beiden Molektilarten zugunsten  der violetten F o r m  sich ver- 

schiebt, 
2. dab mit steigender Tempera tur  cet. parib, bei gleichem 

Prozentgehalt  der LSsung an Gesamtchromchlorid sich das- 
selbe zugunsten  der grtinen Modifikation verschiebt.  

\ 

30 / /  :tO 

///s' 

Ifhssa: 

Fig. 1. 

Die yon uns untersuchten am st~irksten (Tabelle 1, Ver- 
such 1) und am wenigsten konzentr ier ten LSsungen (Tabelle 1, 
Versuch 5) entsprechen einem Prozentgehal t  yon 19"4, be- 
ziehungsweise 7"60/0 CrCI a, wenn man die im Gleichgewicht 
vorhandenen Mengen CrC13 in Rechnung zieht. 

Machen wit  nun die Annahme, daft haupts/ichlich das 
grfine Chromchlorid an der Reduktionsreakt ion beteiligt ist. 

Eine solche Annahme besitzt insofern Berechtigung, als 
mit steigender Temperatur ,  wo nach O l i e  mehr grtines CrCI a 
im Gleichgewicht vorliegt, die Redukt ionswirkung eine stS.rkere 
ist. Dann diirfen wit  fiir die Gleichgewichtskonstante als aktive 
Massen yon CrCI a nicht die gesamte vorhandene Menge CrCI a 
einsetzen, sondern nur den jeweiligen Betrag an grtinem CrC1 a. 
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Dies trifft nattirlich nur  dann zu, wenn wir annehmen,  dab das 
violette Cr C13 von vornherein nicht an der Reduktionsreaktion 
teilnimmt, sondern nur durch Nachbildung von grtinem Chlorid 
infolge Verschiebung des GIeichgewichtes 

CrC1 s ~- CrCl~ 
violett g r i n  

wirksam ist. Diese Annahme dfirfte in Wirklichkeit  eine Modi- 
fikation in diesem Sinne erfahren, dab wohl auch CrCI 3 violett 
reduzierend wirkt, abet  gegentiber CrCI a grtin in verschiedenem, 
vielleicht untergeordnetem MaI~e. Jedenfalls kann diese Ansicht 
wenigstens qualitativ das Ansteigen der Konstante des Massen- 
wirkungsgesetzes  mit steigender Verdtinnung, wie wir  es beob- 
achtet haben, erklSxen. Denn in konzentrierten L6sungen haben 
wir von dem Gesamtchromchloridgehal t  einen geringeren Betrag 
abzuziehen als in verdtinnten LSsungen, wodurch  der Z/ihler 
in der Beziehung 

(CrCla)2 
(Sn C12) (Cr C12) ~ ~ konstant  

eine geringere Verminderung erfS.hrt als bei verdtinnten 
LSsungen, in denen bedeutend weniger  grtines Chlorid vorliegt. 
Ein Beispiel erl~utere diese Annahme. 

Im ersten Falle (Tabelle 1, Versuch 1) gilt ftir das Massen- 
wirkungsgesetz  beim Einsetzen der im Gleichgewicht vor- 
handenen gesamten Menge [CrCta] 

(2.75)~ 
(1.86) ( 3 . 7 2 y  = K = o. 29 

Nehmen wir als aktive Masse etwa 10~ des Gesamt- 
chlorids an, so bekommt K den Wef t  0"0029. 

Im zweiten Fall bei den verdtinntesten LSsungen (Tabelle 1, 
Versuch 5), wo der Prozentgehalt  an Gesamtchlorid nut  7 " 6 %  
betr/igt, wtirde beim Einsetzen der im Gleichgewicht vor- 
handenen gesamten Menge [CrCI~] gelten: 

(0"041)2 ~-~ K--- 65"5. 
(o. 15) (o. ay 
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Setzen wir n u n  im Hinblick auf den Umstand, da6 mit 
steigender Verdtinnung die Menge grtinen Chromchlorids ab- 
nimmt, start der Gesamtmenge [CrC13].wie sie im Gleichgewicht 
vorhanden ist, z .B.  nur 0"650/0 ein (wie wir im Falle der 
konzentrierten L6sung nur 10% eingesetzt  hatten), also statt 
0"941 n u r 0 " 0 0 6 1 2 ,  wtirde sich fftr die Konstante dann ein 
Wef t  von 0"0028 ergeben, der mit dem obigen Werte  gute 
Ubereins t immung zeigt. 

Hiermit erscheint  unsere, aus den Untersuchungen von 
O l i e  gefolgerte Ansicht wenigstens in qualitativer Beziehung 
gerechtfertigt.  

Ftir die praktischen Zwecke unserer  weiteren U n t e r -  
suchungen war  es jedoch zweckm/il3ig, die Abhg.ngigkeit des 
Zinngehaltes der L/Ssung yon der ursprt inglichen Konzentrat ion 
der L6sung und v o n d e r  Tempera tur  gut t ibersehen zu k6nnen. 
Wir haben zu diesem Zwecke aus unsern  Versuchen das Ver- 
hS.ltnis des Zinnchloridgehaltes in Molen auf 100 Mol W asse r  
zum Gehalt der LtSsung an ursprtinglich vorhandenem Chrom- 
chlorid in Molen in 100 Molen Wasse r  berechnet.  Dieser 
Wer t  

F ----- Sn CI 2 
CrC!~ + CrC1 a' 

den wir der Ktirze halber hier wie im folgenden schlechtweg 
als Reduktionsfaktor bezeichnen wollen, ist in der letzten Zeile 
obiger Tabellen 1 bis 4 eingetragen und seine Abhg.ngigkeit 
yon der Konzentrat ion der L6sung an ursprtinglich vorhandenem 
[CrCla] in beistehender Fig. 2 graphisch fiir die einzelnen unter- 
suchten Tempera turen  aufgetragen. 

Tragen  wit nun den Wef t  von F fftr bestimmte Werte  
des ursprtinglichen CrCl3-Gehaltes der LSsung, z .B.  ftir 1 "5, 
3"3, 5"0  und 6"0 Mol CrCla in 100 Molen Wasser ,  wie er sich 
zum Tell aus unsern Versuchen direkt ergibt, zum Tell aus den 
Kurven der Fig. 2 interpolatorisch ermitteln 1N3t, in Abhtingig- 
keit yon der Tempera tu r  auf, so Iftl3t sich der Zinngehal t  der 
Chromchloridl/Ssung im Gleichgewicht mit metallischem Zinn 

C h e m i e - H e f t  Nr ,  1. 2, 
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ffir jede beliebige Temperatur und Konzentration der L/Ssung 
leicht ablesen. 

2,5 

20 

a " '  ~2'5~ 

7 g 5 ~- 3 2 1 
3Iob D" ( /o  7.~ lOOMobKzo. 

Fig. 2. 

T 
0 . . . . . .  

.2 

"~ "r {so 
,,~ 3,3 

b .,7 ;,o T o  ;o 
- - - - ~  Tentflcw~lt/: 

Fig. 3. 

lOO 

Man sieht aus den Kurven (Fig. 3), dab die L/Sslichkeit des 
Zinns in CrCla L6sung mit steigender Temperatur anfangs 
wenig, dann immer rascher, einer hyperbolischen Kurve folgend 
ansteigt. Dieses Verhalten ist am ausgepr/igtesten bei den 
konzentrierten L6sungen, weniger stark bei den verdfinnten. 
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Nachdem so der Vorgang der L6sungsftihigkeit des Zinns 
in CrCl3-L/Ssung nach dem Schema: 

2 CrCla+Sn ~ SnCI~+ 2CrCl~ 

in Abhttngigkeit von Temperaturund Konzentration der L6sung 
innerhalb weiterer Grenzen festgelegt war, konnten wir daran 
schreiten, diesen Vorgang beztiglich seiner elektromotorischen 
Wirksamkeit zu untersuchen. 

2. Elektromotor ische Untersuchung der Kette S n / C r  CIJ  Pt  
(beziehungsweise Kohle). 

Zur Untersuchung des von Case  beschriebenen Elementes 
haben wir eine Chromchloridl6sung, die 5 Mol CrClz auf 
100 Mol Wasser  enthielt, in weite Probiergl/iser gebracht und 
nachdem die L~3sung in verschiedenen Thermostaten die be- 
stimmte Temperatur erlangt hatte, in den Elektrolyten ein 
Elektrodenpaar, bestehend aus einem Zinnstab einerseits und 
einem Platinblech andrerseits, eingesenkt. Nachdem wit uns 
tiberzeugt hatten, daf3 eine wesentliche Anderung der elektro- 
motorischen Kraft dutch Ersatz des Platins dutch Noble und 
des Zinnstabes durch ein beliebiges Zinnamalgam nicht bewirkt 
wurde, haben wir fallweise, wie an gegebener Stelle bemerkt 
werden wird, die Versuchsanordnung durch Ersatz yon Platin 
durch Kohle, beziehungsweise Zinn durch Zinnamalgam abge- 
ttndert. 

Die Messung der EMK der Ketten erfolgte nach der be- 
kannten Poggendorf'schen Kompensationsmethode, indem als 
Nullinstrument ein Ostwald-Lippmann'sches Kapillarelektro- 
meter in Verwendung kam. Die nachstehenden Tabellen geben 
die Versuchsresultate an; die bei der Messung der EMK. der 
oben beschriebenen Kette bei verschiedencn Temperaturen er- 
halten wurden. Bemerkt soil werden, daft in den Ketten Pt, be- 
ziehungsweise Kohle stets positiv, Zinn stets negativ war. 

Wir sehen aus den Versuchen, Tabelle 5, dab die EMK 
der Kette keine wesentliche 2~nderung erfiihrt, wenn man Kohle 

2* 
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T a b e l l e  5. 

Temperatur 47 o 

EMKPt/CrCIa/Sn 

1. Messung 

2. Messung 

EMKKohle/CrC13~/Sn 

21 ~ 30 ~ 

- -  I "02 

1 ' 0 2  

1 "008 

I" 02 

1 "02 

9 6 o  : 

1 ' 0 3  l 

start Platin aIs positiye Elektrode verwendet .  Desgleichen sieht 
man, dal3 EMK nut  unwesent l ich mit der T e m p e r a t u r  variiert. 

Sodann haben wit  die reine ChromchloridlSsung durch 
eine solche ersetzt, die bei Z immer tempera tur ,  d. i. 21 ~ C. mit 
Sn gesiittigt war. Aus der frtiher angebenen  Fig. 3, p. 18 er- 

gibt sich ffir eine 5 Mol CrC]~ auf 100 Mol W a s s e r  enthaltende 

LSsung der Reduktionsfaktor  

x 
F ~  . . . . . .  0"065 

5"0 

der Stannochlor idgehal t  zu 0" 325 der doppelt/iquivalente CrCI 2- 
Gehalt  zu 0"65. Verwendet  man  eine solche LSsung  als Elek- 
trolyt in oben beschr iebener  Kette, erhiilt man die folgenden 

Resultate:  

T a b e l l e  6. 

Temperatur 27 ~ 44" 2 ~ 63 ~ 94 ~ 

Kohle/Cr Cl3**/Su 

Pt/Cr C13**/Sn 

0"441 0"433 

O" 434 O" 434 

0 '439 

0"420 

0"439 

0" 424 
. . . .  i 

5 Mol CrC13 in 100 Mol H20. 

~ 5 MoI CrC! 3 in 100Mol Wasser  mit Sn bei Zimmertemperatur gesSttigt. 
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Die CrCla-LSsung war, wie schon gesagt, bei 21 ~ mit Sn 
gesRttigt. Infolge der durch die Sttttigung erfolgten teilweisen 
Reduktion der CrCla-LSsung , erscheint die EMK dieser Ketten 
gegenfiber der mit reiner CrCla-LSsung beschiekten Ketten 
stark herabgesetzt .  Wir  haben zur weiteren Veffolgung dieser 
Erscheinung die Reduktionsreaktion weitergehen lassen, indem 
wi t  die verwendete  CrCla-LSsung bei der jeweiligen Versuchs-  
temperatur  nach Tunlichkeit  mit Zinn sSttigten und nun die 
EMK dieser Ketten gemessen haben. 

Der Stannochlorid-, beziehungsweise  der CrC12-Gehalt 
so lcherLSsungen  lgtl~t sich aus den analyt isehenDaten des ersten 
Abschnit tes ohneweiters  leicht, wie oben gezeigt, ermitteln und 
ist in folgender Tabelle 7 angegeben.  

T a b e l l e  7. 

CrCl3-LSsung , 5 Mol auf 100 Mol H20 , bei jeweiliger Temperatur mit Sn 
gesiittigt 

Temperatur 27 Q 47 ~ 63"3 ~ 94 ~ 

Gehalt der LSsung an CrCI 2 in 
Mol auf i00 Mol Wasser  

1. Messung 

Pt/Ges. Cr C13/Sn 

2. Messung 

0"75 0 ' 9  i 1 '4  

0 '0275 0"025 0"025 

0"028 0"025 0"025 

I 

3 ' 5  

0"0275 

0"028 

Wie man sieht, ist nun die EMK eine nut  sehr geringe, 
30/0 des Anfangwertes bei Verwendung  reiner CrCl3-LSsung 

und vom Nullwert wenig verschieden. 
Aus den bisherigen Versuchen geht hervor, dab die EMK 

der untersuchten Kette stetig mit der Steigerung der SnCI~- 
und damit der CrCl~-Konzentration abnimmt. 

Es war nun von Interesse zu erfahren, an welcher  Elek- 
trode sich die, die EMK der Gesamtkette  best immenden Ver- 
~inderungen abspielen. Wit  baben deshalb die Potentialsprfinge 
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der einzelnen Elektroden SnlCrCI ~ einerseits,  PtICrCla, be- 
z iehungsweise  KohlelCrCl a. andrersei ts  gegen  eine Normal-  

kalomel-Elektrode Hg]HgC1 in I norm. KC1-L6sung , f~r 
die wir  den Potent ia lsprung y o n - - 0 " 5 6  V. annehmen  ~, ge .  
messen.  Ffir die Normalelektrode bedienen wit  uns  im folgen- 
den der Beze ichnung  NE. 

Es  wurden  hierbei die in den Tabel len  8 bis 10 nieder- 
gelegten Versuchsresul ta te  erhalten. Die St romrichtung ist 

durch Plus-, bez iehungsweise  Minuszeichen an den einzelnen 
Elektroden gekennzeichnet .  

T a b e l l e  8. 

Reine Cr Cl3-LSsung. 

b~ 

2 1  ~ 

4 7  ~ 

96 ~ 

Nr. 

-r 

i 0 498 

�9 

1 "05~ 

1 '07~ 

1 "077 

2 

aa =~ 

0"511 - -  0"049 I 

0"508 - -  0"052 

I 
I 

~ e  

l "009 

1 '025 

-~a ~ 
2-~ el ~ z  

1 '008 

1 '022 

1 Die Umreclmung auf die Wasserstoffelektrode bezogen, ist dann einfach 
vorzunehmen. 
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T a b e l l e  9. 
E l e k t r o l y t  b e i  Z i m m e r t e m p e r a t u r  21  ~ m i t  S n  g e s ~ t t i g t  0 " 6 5  M o l  C r C I ~  

o 

i l l  

(D 

O 

(D 

�9 

1 O 0 M o l W a s s e r .  

, ~  + ~o ~ 
o~ 

-~-+ g.~ 
' r : , ,  

M 

27 ~ 

63  ~ 

9 4  ~ 

N r .  _ 

0 " 1 0 0 -  0 " 4 6  0 " 0 8 5  - 0 " 4 7 5  0 " 5 1 5  - 0 " 0 4 5  0 " 4 1 5  

3 " 1 0 2  
0 " 0 9 5  ] 

- 0 " 4 5 8  - 0 " 4 6 7  0 " 5 0 7  - 0 " 0 5 3  0"4051  
0 " 0 9 1  

0 " 0 9 3  
0 " 0 8 5  

2 3 

- 0 " 4 7 1  0 " 5 0 7  - 0 " 0 5 3  

4 5 6 

0 " 4 3 4  

0 " 4 2 0  

0 " 4 3 0  

0 " 4 1 4  

0 " 4 1 8  

0 " 4 4 1  

0 " 4 3 9  

0 " 4 3 9  

T a b e l l e  10. 
E l e k t r o l y t  b e i  d e r  j e w e i l i g e n  T e m p e r a t u r  m i t  S n  g e s ~ i t t i g t .  

o 

I 

r162 

Z 
+ 

5 

o 

I 

(D 

~2 
Z 
+ 

~D 

�9 

=o 

g ~  

27 ~ 0 " 4 8 1  

4 8  ~ 0 " 4 8 5  

4 3  ~ 0 " 4 8 3  

9 4  ~ 0 " 4 8 3  - 

Nr.  1 

- 0 " 0 7 9  

- 0 " 0 7 5  

0 " 0 7 7  

0 ' 0 7 7  

0 ' 5 1 0  

0 " 5 1 0  

0 " 5 1 0  

0 " 5 0 6  

3 

- 0 ' 0 5 0  

- 0 " 0 5 0  

- 0 " 0 5 0  

- 0 " 0 5 4  

4 I 

0 " 0 2 9  

0 " 0 2 5  

0 ' 0 2 5  

0 ' 0 2 8  

0 " 0 2 8  

0 " 0 2 5  

0 " 0 2 5  

o.o28 
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Man sieht aus diesen Daten der Tabel len 8, 9 und I0 ganz 
deutlich, dab die 5nde rung  der Zusammense tzung  stark den 
Potentialsprung Pt/CrCla, beziehungsweise  Kohle/CrCl a /indert, 
w/ihrend der Potential Sn/CrCI a praktisch umge/indert  bleibt. 
Bemerkt  soll noch werden, dal3 die Wer te  der EMK, wie 
sich aus den Einzelpotentialsprfingen berechnen  1/il3t, ziemlich 
gut mit den direkt gemessenen fibereinstimmen. Die kleinen 
Abweichungen sind darauf  zurfickzuffihren, dab Zinn sehr  
schnell durch Lokalaktion in L6sung geht  und damit die Kon- 
zentration des CrCI, in der L6sung ansteigt. 

~ Kleinen .a.nderungen der CrCl ,-Konzentrat ion entsprechen 
aber relativ grol3e )~nderungen der Potentialsprfinge Kohle 
/CrCla, bez iehungsweise  Pt/Cr CI~, 

3. Zinnamalgam statt metallischem Zinn. 

Nachdem, wie bereits eingangs erw~ihnt, S k i n n e r  im 
Case'schen Element den Zinnstab dutch Zinnamalgam 
e~setzt hatte, war  es von Interesse zu prflfen, ob diese , '4nderung 
von irgendeinem Einflul3 auf die verschiedenen Resultate der 
genannten beiden Autoren gewesen sein kann. 

Von Vornherein ist dies aus theoretischen l~lberlegungen 
nicht wahrscheinlich, denn aus den Untersuchungen von van 
H e t e r e  n 1 geht hervor, daft I/ings der Schmelzkurve  yon Zinn 
bis zu eliner Tempera tur  yon --  34"5 ~ reines Zinn als Boden- 
k/3rper Vorliegt. g rs t  unter  dieser Tempera tur  tritt als feste 
Phase eine Verbindung oder ein Mischkrystall  auf. 

I n  der Ta t  konnten auch wir zeigen, dab bei der Ver- 
wendung yon weder  440/0 noch 0"2~ Amalgam keine grSfaeren 
Unterschiede im Potentialsprung Sn-Amalgam/CrCla-L6sung2 
gegenfiber der Anwendung  yon reinem Zinn zu beobachten sin& 

Es tritt also durch Verwendung yon Zinnamalgam statt 
Zinn in dem untersuchten Elemente keine prinzipielle An- 

derung ein. 

1 Zeitschr. ffir anorg. Chem. 42, 129 und *Dissertation tiber das bin~.re 

Sys tem HgSn% Amsterdam 1902. 

2 Bei Zimmertemperatur  mit Sn gestittigt. 
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T a b e l l e  11. 

g 

I 27" 3 ~ 

I 63" 5 ~ 

94:0o 

440]' 0 Sn-Amalg. 

+NE.ICr Cla] 
/t Sn-amalg  am 

Sn-Amalgam] 
CrC13 

0" 20/0iges Sn-Amalgam 

+NE.JCr Clal 
Sn-Amalgam Sn-AmMg.ICr CI~ 

0 ' 513  - -  0"047 0"517 - -  0"041 

0"511 - -  0 '049  0"515 - -  0"045 

0'509 -- 0"051 0 '509  - -  0 '051 

4. Einflufi der Verdf innung der Chromchlor id lSsung  auf  die 
EMK tier Kette.  

Schlie61ich haben wir auch den Einflu6 der Verdfinnung 
der CrC13-LSsung der untersuchten Kette studiert. Die folgen- 
den Tabellen geben die diesbezfiglichen Versuchsdaten wieder. 

T a b e l l e  12. 

Kette 
+Kohle 

CrC131NE- 

Kette 
§ I 

Cr C131Sn- 

Potentialsprung 

Kohle[Cr C13 SnlCr C13 

I 

Kette 

I 
berechnet  direkt 

gemessee 

Cr Cla=L~3sung (4 Mol in 100 Mol Wasser)  

16.5 ~ 

148.0 ~ 

96 .0  o 

i 

0 '470  

0 '532  

0"510 

0 '505  

- -  1"030 

- -  1 '092 

- -  0 ' 050  

- -  0 ' 055  

0"980 0"973 

. . . . . . .  0 " ~ 9 3  
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Kette 
+Kohle I 

CrClalNF- 

Kette 
+NE.I 

Cr Clal Sn-  

Potentialsprung 

Kohle[Cr C13 SnlCr C13 

Kette 

I direkt 
berechnetlgemessen 

CrCl2-LSsung (2, 8 Mol in 100 Mol Wasser) 

16.15 ~ 

r ~ 

)6.000 

0"381 0"511 - -  0 '941 

0-454 - -  1"016 
0"467 - -  1"027 

0"522 0"512 - -  1"082 

7 
0"049 

% 
0"892 

0"973 

l"034 

0"904 

0"977 

1"018 

CrCl3-LSsung ( l ' 5 M o l i n  100MolWasser )  

0 '350  0"514 

0"473 0 '511 

CrCla-LSsung ( 0 " 5 M o l i n  100MolWasser )  

- -  0 '889  

-- 0"910 -- 0"046 0"864 0"856 

_ 1 0 3 3  _ 0 0 4 9  0.984 0995 

20 ~ 

96 ~ 

0 '329  
0"510 
0"507 

- -  0"050 
0"053 

0"395 0"511 - -  0 '955 - -  0 '049  

0 '  839 

0 '  906 

0'8 '  

0'9, 

B e t r a c h t e t  m a n  d ie  v o r l i e g e n d e n  V e r s u c h e ,  so  s i e h t  m a n  

d e u t l i c h ,  d a b  d ie  E M K  d e r  K e t t e n  m i t  s t e i g e n d e r  V e r d t i n n u n g  

Zur Berechnung win'de ein Mittelwert angenommen. 



Theorie des Skinner-Case'schen Thermoelementes. 27 

des Elektrolyten deutlich abnimmt. Diese Abnahme der Ge- 
samt-EMK der Kette ist gleichfalls hauptstichlich bedingt durch 
die Vorg/inge an der positiven Elektrode. 

Ferner sieht man deutlich, dab mit steigender Verdiinnung 
das Ansteigen der EMK mit der Temperatur unverkennbar immer 
deutlicher hervortritt. 

Auf Grund der bisher gewonnenen Ergebnisse lg.Bt sich 
nun die Theorie des Skinner-Case-Elementes leicht klarlegen. 

5. Theor i e  des  S k i n n e r - C a s e - E l e m e n t e s .  

Aus den bisherigen Versuehen geht vor allem als wesent- 
lichstes Moment zweierlei hervor: 

1. Aus der praktischen Gleichheit der EMK bei Verwendung 
von Kohle- und Platin-Elektroden, d. h. der praktischen Gleich- 
heit der Einzelpotentiale Kohle/CrC13 und Platin/CrCI a ist zu 
sehen, dab es sich bier bei der positiven Elektrode urn eine 
unangreifbare Elektrode handelt. 

2. Aus der Messung der Einzelpotentiale jedoch sieht man, 
dal~ die Verrninderung der EMK vorliegender Kette praktisch 
nur dutch die Vorg~inge an der unangreifbaren Kohle-, be- 
ziehungsweise Platin-Elektrode bedingt sein kann. Es handelt 
sich hier also urn nichts anderes als urn einen Oxydations- 
Reduktionsvorgang der gleichen Art wie etwa beirn Bunsen- 
Element Zn/Chroms~ture/Kohle, b e i  dern an der negativen 
Zink-Elektrode positive Zink-Ionen entstehen und an tier posi- 
tive Kohle hochwertige positive Chrorn-Ionen in niederwertigere 
verwandelt werden, wobei positive Elektrizit~tt an die Elek- 
troden abgegeben wird. 

Im Skinner-Case-Element gehen eben die zweiwertigen 
Sn"-Ionen an der negativen Sn-Elektrode in LSsung, w~hrend 
die dreiwertigen Chrom-Ionen an der positiven Kohle- oder 
Platin-Elektrode in zweiwertige Chrom-Ionen verwandelt 
werden. 

Die eingangs erw/ihnte Eigenart des Skinner-Case'schen 
Elementes ist darauf zurtickzuftihren, dab alas Oxydations- 
Reduktionsgleichgewicht stark temperaturvariabel ist, wiihrend 
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ein gleiches, in den /ibrigen Redukt ions-Oxydat ionselementen,  
ftir die wir  als ein Beispiel das Bunsen-Element  herangezogen  

haben, nut  in untergeordnetem Mal3e der Fall ist. 

Vergleicht  man die von uns erhaltenen Resultate mit denen 

von Sk i  n n e r und C a s e, so kommt man unter Bert icksichtigung 
des Umstandes ,  daft der Ersatz  yon Zinn dutch Zinnamalgam,  
wie oben erw~hnt, eine prineipielle Anderung nicht bedeutet  
(siehe Tabelle 11), zu dem Schlusse,  dab Ski  n n e r bei seinen Ver- 
suchen jedenfalls eine bei Z immer tempera tu r  mit Sn ges/ittigte 

CrCla-L/3sung als Elektrolyt  verwende t  hatte. Er  beobachte t  bei 

verschiedenen Tempera tu ren  eine E M K  yon 0"4  bis 0"5  Volt, 
ein Wert,  der nach Tabel le  6, p. 20 mit den yon uns  beob- 

achteten Wer ten  der EMK bei S~ittigung yon CrC1 a mit Sn 
bei Z immer tempera tu r  flbereinstimmt. Wenn  C a s e  die EMK 

be i  15 ' 5  ~ Nullf indet ,  b e i 9 3  ~ zirka 0" 25 Volt, so kann man 
nicht, wie S k i n n e r ,  direkt sagen,  dal3 die Wer te  falsch seien, 
sondern nut, dag C a s e  bei 15'  5 ~ bereits  vollsttindige S~ittigung 

an Zinn erreicht hatte, bei 93 ~ jedoch mehr Zinn in L6sung  
war,  als dem Gleichgewichte  bei Z immer tempera tu r  ent- 

sprich t. 

Die Wirkungswei se  eines solchen Skinner-Case ' schen  

Elementes  ltifit sich also folgendermal3en zusammenfas sen :  

L~it3t man ein mit reiner CrCla-L/Ssung (5 Mol in 100 Mol 
\Vasser)  beschicktes  Sn/CrCla/Pt-  oder Kohle-Element  bei 

Z immer tempera tu r  arbeiten, so geht  Sn so lange in L6sung  und 
reichert  sich die L6sung  mit zweiwert igen C r "  Ionen so lange 

an, bis der Sti t t igungswert  der L/3sung an Zinn bei Zimmer-  
tempera tur  erreicht ist. Hierbei sinkt die EMK stetig (und zwar  
anfangs sehr rasch, wie wit im spgtteren sehen werden) und 

strebt  dem Nullpunkt zu. 

Bringt man nun das bei Z immer tempera tu r  ersch/Spfte 
E lement  auf  eine h/Shere Tempera tur ,  so wird, da derselben 

eine gr/313ere L/3slichkeit des Zinns und t~edul~tionsf/ihigkeit 
yon dreiwert igen Cr - Ionen  in zweiwer t ige  entspricht,  eine 

weitere Arbeitsftihigkeit des Elementes  und ein Hinaufschnel len 

der EMK (siehe Taleelle 9) bewirl<t. Hat  das Element  bei 
dieser  htSheren Tempera tu r  sich v011ends erschOpft, d. h. ist 
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der ihr en tsprechende  S~tttigungswert an Z i n n  und damit  
die dem Gleichgewicht  dieser T e m p e r a t u r  entsprechende Kon- 

zentrat ion an zweiwert igen C r " - I o n e n  erreicht worden,  hat 
also die EMK auch bei dieser T e m p e r a t u r  den Nullwert  er- 

reicht, und kCthlt man ein solches Element  ab, dann bleibt die 

EMK wg.hrend der ganzen AbkCthlung prakt isch gleich Null, 
indem die L0sung  w~thrend der Abk~'lhlung stets den S/ittigungs- 
zus tand an Sn, also Gle ichgewichtszus tgnde durchl/iuft. 

W e n n  S k i  n n e r beim Abkt ihlen des Elementes  gleiehfalls 

die EMK yon 0"44 Volt beobachtet ,  so ist d i e s  dahin zu er- 
klS.ren, dab bei vorhe rgegangenem Erhi tzen auf  97 ~  Gieich- 

gewicht  in der LSsung noch nicht erreicht war,  das der be- 
treffenden Tempera tu r  yon 97 ~ entspricht,  sondern nut  eben- 

soviel Sn gel/Sst war, als dem Gleichgewicht  bei einer T e m p e -  
ratur von 20 ~ entspricht. 

Noch eine zweite Ursache  k~tme hier in Frage, bezt]glich 

deren experimentel ler  Belege wit  jedoch hier nut  kurz auf  die 

weiter unten (p. 38/39) mitgeteil ten Versuche  verweisen,  um den 
Gedankengang  nicht zu st0ren. L~it3t man nS.mlich das Element  
bei Luftzutri t t  15.ngere Zeit arbeiten, beobachte t  man eine Ab- 

scheidung von, merkwCtrdigerweise in SRuren unl/3slichem 

Cr~Oa, das seine Ents tehung  zweife lsohne als ein Nebenproduk t  
der Oxydat ion yon CrC12 zu CrC1 a durch Luf tsauers toff  ver- 
dankt. Mit der Oxydat ion yon CrC12 durch Luftsauerstoff ,  

dem Verschwinden von Cr C13 in der LOsung, ist ein 
Wiederanze igen  des Potent ia lsprunges  Pt/CrCla, bez iehungs-  

weise Kohle/CrC13 nach der elektroposit iven Seite und damit  

ein Ansteigen der EMK der Gesamtke t te  verbunden.  
Denn umgekehr t  geht  ja  die Abnahme  der EMK w/ihrend 

der Arbeit des Elementes  Hand  in Hand  mit der Z u n a h m e  der 

Konzentra t ion der zweiwer t igen Chrom-Ionen.  Es  kSnnte also 
auch dieser sekund~tre Vorgang  m/Sglicherweise Ursache ge- 
wesen  sein fCtr die yon S k i n n e r  beim Abkiihlen wie beim 

Erhi tzen beobachtete  gleiehgerichtete EMK von 0"44  Volt, die 
theoret isch sonst  ziemlich unerkl/irlich w~re. 

Abgesehen  yon dieser sekundS.ren St/3rung tritt eine neue 
Arbeitsf~thigkeit des auf  Z immer tempera tur  abgeki ihl ten Ele- 

mentes  erst dann ein, wenn man das Element .  dessen Elek- 
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trolyt einer mit S n  bei Zimmertemperatur  ges/ittigten L6sung 
entspricht, wieder  auf htShere Tempera tur  bringt. 

Bemerkt  soll noeh werden,  daft nattirlieh nur ein kleiner 
Teil der Arbeitsf/i.higkeit der obigen Reaktion zu elektrischer 
Arbeitsleistung verwendet  werden kann, indem dieses Element, 
wie leicht verst/indlich ist, der ,Lokalaktion<, unterliegt, d. h. der 
im Element  elektrisch verwertbare  Oxydat ions-Redukt ions-  
prozel3 geht rein chemisch an der negativen Zinn-Elektrode yon 
statten, eine Erscheinung,  die die meisten Oxydat ions-Reduk-  
t ionselemente in gr613erem oder geringerem Mal3e zeigen und 
yon der ja  bekanntlich auch das obenerw/ihnte Bunsen-Element  
nicht frei ist. Daft beim Arbeiten bei h/Sherer Tempera tu r  diese 
Lokalaktion infolge der gr66eren Diffusionsgeschwindigkeit  
mehr zunimmt, ist leicht verst/indlich. Schliel31ich haben wit  
noch zur Illustration der oben dargelegten Theorie  des 
Skinner-Case 'schen Elementes Versuche angestellt, die die 
Fgthigkeit der Stromlieferung dieser Elemente dokumentieren 
sollen. 

6. Versuche fiber die Stromlieferung im Skinner-Case- 
Element. 

Das zur Stromlieferung dienende Element enthielt 100cm a 
yon einer L6sung yon CrCla, die 5 Mol CrC1 a in i00  Mol V~asser 
enthielt; als negative Elektrode einen Zinnstab, als positive 
einen Bogenlampen-Kohlenstab.  Das Element befand sich in 
einem Thermostaten,  der auf der jeweiligen Versuchstemperatur  
gehalten wurde. 

W/ihrend der gesamten Versuchsdauer  war  das Element  
durch den Einschalter  mit dem Kupfergalvanometer  kurz ge- 
schlossen. Nur im Moment der Messung der EMK zu bestimmten 
Zeiten wurde behufs Vornahme der Messung das Kupfer- 
galvanometer  auf einige Sekunden ausgeschaltet.  Die nach- 
s tehenden Tabellen geben die Versuche tiber die zeitliche Ab- 
nahme der EMK eines Elementes  der obenbeschriebenen Art 
wieder sowie am Schlusse die Stromlieferung innerhalb be- 
stimmter Zeiten, wie sie sich durch die Gewichtszunahme der 
Kupferkathode des Kupfervoltameters ergibt. 
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Innerhalb der ersten 24 Stunden wurde  eine Z u n a h m e  des 

Kupfervol tameters  um 0"0454 g beobachte t ,  w a s  innerhalb 
dieser Zeit einer Stromlieferung yon 0 " 0 3 8 2 A m p ~ r e s t u n d e n  1 

entspricht. In der tibrigen Zeit des Versuches  war  eine Strom- 
lieferung mittels des Kupfervol tameters  nicht zu beobachten.  

T a b e l l e  13. 

1. V e r s u e h :  R e i n e  C r C 1 3 , L S s u n g  (5 M o l  i n  1 0 0  M o l  W a s s e r )  b e i  1 8  ~  

Z e i t  E M K  

- -  S t u n d e n  0 M i n .  

- -  , 19  ,, 

1 * 10  * 

4 ~ 0 5  , 

21 * 30  . 

28  ~ - -  

4 5  . 12 

4 7  * 02 

0"  9 9  V o l t  

0"28 * 

0 " 2 3  

0 " 2 0  

0 " 2 0  

0 " 2 2  * 

0 " 2 3  

0 " 1 6 8  . 

O" 0 8 5  . 

51 . - -  . 0 " 0 3 3  

7 6  . - -  , 0 " 1 1  * 

81 , - -  ~ 0 ' 2 7  

A b s c h e i d e n  y o n  
g r t i n e m  S c h l a m m  

i m  E l e m e n t  ~ 

:t 1 A m p ~ r e s t u n d e  s c h e i d e t  1" 186  f C u  ab .  

D i e s e  E r s c h e i n u n g  w i r d  w e i t e r  u n t e n  b e h a n d e l t  w e r d e n .  
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Die EMK sinkt, Wie man aus beistehender graphischer 
Darstel lung (Fig. 4) ersieht, praktisch rapid nach Stromschlul3 
ab (AB), erreicht bald einen Wert  yon zirka 0" 2 Volt, der l/ingere 
Zeit (BD) praktisch konstant  bleibt, um nach einiger Zeit rasch 
dem Nullwert sich zu n/ihern (DE). In einem noch sp/iteren 
Zeitintervall tritt wieder  ein Ansteigen der EMK ein, das jedoch 
sekundS.ren Einfltissen zuzuschreiben ist, indem durch Oxy- 
dation dutch Luftsauerstoff  das gebildete CrCle in CrC1 a zurdck- 
verwandel t  werden dtirfte. Dieser Oxydat ionsvorgang ist mit 
einer Abscheidung von grtinem Chromoxyd verbunden und 
kommen wit  auf diesen Umstand sp/iter noch zu sprechen. 

tO ~A 

o,8 

O,Z ~ ;~ ~ 

0 , r , d ~ , - -  1 

0 I 2 3 ~ 5 20 
+ gdt ig 5tu~ulen. 

6z /) F /  

Jo ,;o Jo c;o 70 io 

Fig. 4. 

2. Versuch:  Reine CrC13-L6sung (5 Mol in 100 Mol Wa sse r )  bei 96 ~ 

Bei diesem Versuch war  innerhalb der ersten 48 Stunden 
eine Kathodenzunahme des Kupfervoltameters yon 0" 1396g Cu 
zu beobachten, was innerhalb dieser Zeit einer Stromlieferung 
yon 0" 1180 Ampbrestunden entspricht. 

Beim Arbeiten des Elementes  in weiteren 72 Stunden 
wurde eine Zunahme von 0"0566 g" Cu beobachtet, was 
0"0478Amp6res tunden entspricht. Da diese letztere Zunahme in 
das Zeitintervall f/illt, in welchem das Potential infolge der 
Oxydation durch Luftsauerstoff  wieder ansteigt, ist sie ffLr den 
prim/iren Vorgang ohne Bedeutung.  

Das Bild der Ket tenspannungskurve  (Tabelle 14, Fig. 5) 
ist ein ganz analoges, wie bei 18 ~ (Fig. 4). Anf/inglich nimmt 
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d ie  E M K  be i  S t r o m s c h ! u B  r a p i d  ab  ( A B ) ,  b l e i b t  n a c h  d e r  

E r r e i c h u n g  d e s  W e r t e s ,  h i e r  y o n  0 " 4 3  V o l t ,  1 / ingere  Z e i t  

k o n s t a n t ,  u m  sp~t te rh in  l a n g s a m  z u  fa l len .  D e r  M i n i m u m w e r t  

l i eg t  h i e r  be i  d e r  h 6 h e r e n  T e m p e r a t u r  w e i t e r  y o r e  N u l l w e r t e  

ab,  a ls  e s  be i  18 ~ d e r  Fa l l  w a r ,  i n d e m  d e r  s e k u n d i i r e  V o r -  

g a n g  d e r  R e o x y d a t i o n  d e r  z w e i w e r t i g e n  C h r o m - I o n e n ,  d e r  

d a s  W i e d e r a n s t e i g e n  d e r  E M K  ( E F )  b e d i n g t ,  be i  d e r  h S h e r e n  

T e m p e r a t u r  f r ( ihe r  e in t r i t t .  

T a b e l l e  14. 

Zeit EMK 

- -  Stunden 0 Min. 

14 

21 

1 . 04 , 

3 �9 29 

5 ~ 06 ,~ 

22 ~ - -  

30 * - -  �9 

1 "03 ~ Volt 

0"423 

0'503 

0"464 

0"431 

0"431 

0"437 

0"161 >, 

O" 138 . 

48 ,~ - -  ~ 0"105 7, 

52 ~, - -  ~, O" 161 

54 , - -  ,, 0"217 

* Die Elektroden wurden erst naeh dem Temperaturausgleich eingebraeht. 

Chemie-Heft Nr. 1. 3 
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Betrachtet  man die gelieferten Strommengen,  so sieht man, 
daft einmal das Element  auch bei der Zimmertemperatur  (18 ~ 
zur Stromleistung fiihig ist, zum zweiten, dal] die Stromleistung 

bei tier hSheren Temperatur ,  d. i. bei 96 ~ etwa dreimal so grog 
ist. Dies steht  in qualitativer lSlbereinstimmung mit der ana- 
lytisch festgelegten Tatsache (siehe Tabelle 1 bis 4 und Fig. 8), 
dat3 der Reduktionsfaktor im Intervall yon 21 bis 96 ~ etwa um 
das F0nffache ansteigt. Der Mangel in der quanti ta t iven 0ber -  
einst immung erkl/irt sich, wie bereits oben erw/ihnt, aus dem 
Umstande,  daft mit s te igenderTempera tur  die Lokalaktion immer 
mehr und mehr in den Vordergrund tritt. 

~e ic 

F 

- - ~  ZeiL ill. Sl~old~Tt. 

Fig. 5. 

Weiterhin haben wir Versuche angestellt, dahingehend,  
ein Element  s tufenweise bei verschiedenen Tempera turen  zu 
ersch6pfen, und dann dasselbe durch Einbringen in h6here 
Tempera turen  wieder arbeitsf/ihig zu machen. 

�9 Dieses, praktisch bei 21 ~ ersch/Spfte Element, Versuch A, 
Tabelle 15, wurde nun in einen Thermosta ten  yon 58"5 ~ 
gebracht.  Dabei wurden bis zum Temperaturausgleich,  um 
Lokalaktion zu vermeiden, die Elektroden herausgenommen 
und erst nach erreichtem Temperaturausgle ich  wieder ein- 
gese~kt. Beim Einsenken der Elekt roden wurde, wie aus urn- 
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T a b e l l e  15. 

V e r s u c h  A :  A r b e i t s l e i s t u n g  e i n e s  E l e m e n t e s  o b e n b e s c h r i e b e n e r  A r t  i m  

T h e r m o s t a t e n  be i  2 1 ~  

Zeit EMK 
Abgeschiedene 

Cu-Menge Amp~restunden 

- - S t u n d e n  O Min. 1 '03 

- -  ~ 3 . 0"491 

17 �9 12 . 0 '087  

23 * 21 

41 ~ - -  

0 '054  

0"087 

0 '0174  

0 '0006 

0"0000 

0"01466 

0.00050 

s t e h e n d e r  T a b e l l e  16, V e r s u c h  B,  e r s i c h t l i c h  is t ,  e i n e  E M K  

v o n  0 " 4 8  V o l t  b e o b a c h t e t ,  e in  W e r t ,  d e r  m i t  d e m  f t i r  e i n e  be i  

Z i m m e r t e m p e r a t u r  a n  Z i n n  g e s S . t t i g t e r  L S s u n g  ( T a b e l l e  6, 

p. 20)  r e c h t  g u t  t i b e r e i n s t i m m t ,  m a n  w e n n  b e d e n k t ,  d a b  i m  

v o r l i e g e n d e n  F a l l e  j a  n i c h t  d e r  v o l l s t / i n d i g e  S / i t t i g u n g s w e r t  

e r r e i c h t  w o r d e n  w a r .  

T a b e l l e  16. 

V e r s u e h  B : D a s  b e i  21 ~ e r s c h g p f t e  E l e m e n t  a u f  58 '  5 ~ g e b r a c h t .  

Zeit EMK abgeschiedene Amp6restunden 
Cu-Menge 

Stunden O Min. 0"48 

2 ~ - -  ~ 0"099 

5 ~ 23 ~ 0"062 

26 ,, - -  0"044 

0 '0306 

0"0000 

0 '0258 

3* 
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Da keine merkliche Stromlieferung mehr  zu beobachten war, 

wurde  das Element  bei d i e s e r T e m p e r a t u r  als ersch/Spft angesehen  
und auf  96 ~ gebracht.  Wie man  nun aus  nachs tehendem Ver- 

suche sieht, steigt durch das Einbr ingen des Elementes  a u f  die 
h6here Tempera tu r  (bei Vermeidung  der Lokalakt ion wtihrend 

des Tempera tu rausg l e i ches  dutch H e r a u s n e h m e n  der Elek- 
troden) die EMK wieder  deutlich an, und das Element  leistet 
Arbeit. 

T a b  e l l e  17. 

V e r s u e h  G :  D a s  b e i  58"  5 ~ e r s e h S p f t e  E l e m e n t  a u f  9 6 "  g e b r a e h t .  

Zei t  E M K  A b g e s c h i e d e n e  A m p ~ r e s t u n d e n  
C u - M e n g e  

- - S t u n d e n  O M i n .  0 " 3 9  

1 , 3 0  , 0 " 1 2 2  

4 , 38  ~ 0 " 0 9 6  

24  ~ - -  ~ 0 " 1 7 8  

0 ' 0 0 7 2  

0 " 0 0 8 2  

0 " 0 0 6 0 8  

0 " 0 0 6 9 2  

Nach dieser Zeit war  eine weitere Stromlieferung nicht zu 
beobachten,  weshalb  wir  das Element  als ersch6pft  be- 

trachteten. 
Zuf/illigerweise blieb das Element  jedoch  noch zwei Tage  

bei einer Tempera tu r  yon 96 ~ stehen. Eine nach dieser Zeit 
vo rgenommene  Messung  der EMK ergab t iberraschenderweise  

den Wer t  yon 0"431 Volt. Wir  ktihlten nun das Element  
langsam ab und mai3en w/ihrend der Abktihlung die EMK, 
wobei wit  folgende Werte  erhielten: 
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Z e i t  

10 U h r  0 2  M i n .  

10 ~ 0 5  . 

10 . 0 8  . 

10 , 11 

1 0  * 14 

10 ,~ 18 

10 ~ 2 3  

10 * 27  ~ 

10 ~ 33  ~ 

10 * 3 4  >~ 

10 �9 4 3  , 

'10 ,, 53  * 

10 ~, 59  . 

11 ,> 0 8  

11 >, 14  

11 ,, 16 ,, 

11 * 20  ,, 

11 ,, 28  ,. 

11 ~> 3 6  - 

11 ,, 41  

11 . 4 9  * 

1 1  , 5 6  7, 

T e m p .  

T a b e l l e  18. 

M e s s u n g  
d. G e s .  

K e t t e  

86  ~ 0 " 5 4 5  

8 4  ~ 0 " 5 1 6  

81 ~ 0 " 5 6 5  

78  ~ 0 " 5 9 8  

75  ~ 0 " 6 2 9  

71 ~ 0 ' 6 2 1  

68  ~ 0 " 3 8 2  

6 5  ~ 0 " 3 0 8  

62  ~ 0 ' 4 7 7  

61 ~ 0 " 4 8 4  

5 8  ~ 0 " 6 6 9  

53  ~ 0 ' 6 1 8  

4 9  ~ 0 " 6 4 2  

4 7  ~ 0 ' 6 4 9  

45 ~ 

4 3  ~ 

4 2  ~ 0 ' 5 3 8  

42 ~ 0'657 

42 ~ 0"65 

39 ~ 0'442 

37 ~ 0 " 5 9 6  

25  ~ 0 ' 6 4 6  

i 

NE]Sn K~ I SnlCr K~ Cla 
K o h l e  CIa K o h l e  

- - - -  } 0 " 5 0 9  0 " 1 4 0  - -  0 " 0 5 1 - -  0 " 7 0 (  



3 8  R. K r e m a n n  und  F. N o s s ,  

Um z u  beobachten,  wo die Vorg/inge z u  suchen sind, die 
das Ansteigen der EMK der Kette bedingen, haben wir an einer 
Stelle, 11 h 14 mund  11 h 16 TM, statt der EMK der Kette die Einzel- 

potentiale Sn/CrC18 und Kohle/CrCl 3 gemessen. Die in der 
obigen Tabelle  verzeichneten Einzelwerte  geben einen zu 
den fibrigen Werten  der Kette s t immenden Wert  der Gesamt- 
kette und zeigen, dab wieder  an der positiven Reduktionselek- 
trode die Ursache des Ansteigens zu suchen i s t ;  d. h. esmfissen 
in der L/Ssung niederwertige Ionen, also zweiwert ige Chrom- 
Ionen verschwunden sein. Da gleichzeitig in der L6sung e ine  
grol3e Menge grtinen Schlammes sich abgesetzt  hatte, der sich, 
wie die Analyse ergab, als Cr203 erwies, sind wir  derMeinung,  
daft durch Oxydat ion dutch den Luftsauerstoff  d a s i m  Element  
gebildete Chromochlorid in Chromichlorid verwandel t  wird, bei 
welcher  Reaktion als, sekundS.res Nebenprodukt  dieses Cr~O a 
auftritt. 

Denn die Tatsache,  daft das Chromochlorid begierig Sauer- 
stoff aus der Luft anzieht, ist bekannt. * Andrerseits liefert 
Chromohydroxyd  unter Wasserstoffentwicklung bei h{Sherer 
Tempera tur  Cr~O.~. Es w/ire nun eine Reaktion nicht undenk- 
bar, die bei Oxydat ion yon Chromochlorid durch den Luft- 
sauerstoff  Cr~O a liefert. Man k/Snnte sie etwa folgendermal3en 
formulieren : 

2 Cr CI2-+-Oa--I-H20 = Cr~Oa-I- 2 HCI* 

oder wahrscheinlicher:  

6 Cr CI 2 -t- Oa = Cr~Oa= -1- 4 Cr CI a. 

Nattirlich sind diese Reaktionen nicht bewiesen und sollen 
nut  als Erkl / i rungsschemen dienen. 

Der dutch Auskochen mit konzentr ier ter  Salzs/iure vom, 
beim Abk~hlen abgeschiedenen,  metallischen Zinn bef re i te  

1 v. d. P f o r d t e n ,  Ann. d. Chem. ~28, 1885, 113, 

Die gleichzeitige Anwesenhei t  von HC1 und Oxyd w~ire deshalb nicht 

unm~Sglich; wcil dns Oxyd sich in siiuremll/Sslicher Form abscheidet.  
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grtine Schlamm wurde  getrocknet ,  0 " 4 4 0 g  abgewogen ,  mit  

Na t r ium-Kal iumkarbona t  und Salpeter  geschmolzen  und aus  
der Schmelze das durch Oxydat ion en t s t andene  Chromat  mit 

e s s igsaurem Baryum gel/tilt. 

Es wurden  gefunden:  

0 '  440 e,~ Subs tanz  gaben  1 �9 4669 BaCrO4, 

0" 440 g Cr203 entsprechen 1 �9 466 BaCrO 4. 

Man sieht also, daI3 ~ der grtlne S ch l am m zweifelsohne aus  
Cr20 ~ besteht.  

Um uns nun yon dieser Oxydat ion  dutch den Luftsauer-  

stoff f re izumachen,  stellten wir ein Element  in der angegebenen  

Weise  zusammen,  nur mit dem Unterschiede,  daft w i r e s ,  nach- 
d e m  es geffillt war, vergipsten,  um es luftdicht abzuschlieBen. 
Behufs Druckausgle iches  war  ein Glasrohr  in den Deckel  ein- 

gelassen,  durch das im geRillten Element  die noch vorhandene  

Luft dutch H a verdrg.ngt wurde  und das nachher  mit e inem 
Bunsenvent i l  geschlossen  wurde. Dieses E lement  wurde  nun in 

einen The rmos ta t en  gebracht  und w/ihrend des Tempera tur -  
ausgleiches yon Zeit zu Zeit die EMK auf  die obenbeschr iebene  

Weise  gemessen .  

Gegent iber  unseren  frtiheren Versuchen  liegt hier j edoch  

ein prinzipieller Unterschied vor. W~ihrend bei den frtiheren 
Versuchen die Elektroden erst nach dem Tempera tu rausg le i ch  
in den Elektrolyten gebracht  wurden,  tauchten sie hier die 

ganze  Zeit in denselben ein. Als also die T e m p e r a t u r  yon 96 ~ 
erreicht war,  hatte das Element  schon einige Zeit, und zwar  in 

Tempera tur in te rva l len  von 17 bis 96" gearbeitet.  Dies erkl/irt, 
dal3 die EMK nicht denjenigen Wer t  erreicht, der seinerzeit  bei 

Versuch Tabel le  14, p. 33 erreicht wurde.  

Die bei diesem Versuche erhaltenen Wer te  der EMK stehen 
denn auch in der besten l )be re ins t immung mit der Beobach tung  

von S k i n n e r, der bei seinem Versuch,  das Element  stetig zu  

erw/irmen, eine EMK yon 0"4  Volt, beobachtete .  
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F o l g e n d e  Tabe l l e  gibt  die V e r s u c h s d a t e n  wiede r :  

T a b  e l l e  19. 

I =, Temp. Zeit Temp. EMK Zeit EMK 

I 

10 Uhr 20 Min. 

10 * 2 3  

1 0  * 2 6  

10 ~ 27 ,, 

10 ~ 28 

17 ~ i 0'288 

30 ~ i 0"453 

1 0"31 45 ~ 

52 ~ 

60~ 

0"228 

0"230 

10 Uhr 3B Min. 

10 ,, 34 ,, 

10 ,, 36 ,, 

10 * 4 3  * 

11 ,, 33 

70 ~ 

75 ~ 

80 ~ 

86 ~ 

95 ~ 

0"317 

0"245 

0"16 

O" 107 

0"083 

Inne rha lb  dieser  Zei t  w u r d e n  0"036  g Cu abgesch i eden ,  

was  e iner  S t roml ie fe rung  yon  0"0304  A m p ~ r e s t u n d e n  ent -  

spricht .  

Wie  m a n  sieht, s t immt  die S t roml ie fe rung  bei Erhi tzen  yon  

Z i m m e r t e m p e r a t u r  au f  96 ~ der GrOBenordnung  nach  f iberein 

mit  den S u m m e n w e r t e n  der s t u f e n w e i s e n  Arbe i t s l e i s tung  bei 

21 ~ 58 ~ und  96 ~ yon  0 " 0 5 4  A m p S r e s t u n d e n  (siehe T a b e l l e n  15, 

16 u n d  17, p. 35 und  36). DaB be im s t u f e n w e i s e n  Erh i tzen  die 

S t roml i e f e rung  fast doppel  t s o  groB war, erklttrt sich eben  

daraus ,  dab in d iesem Falle die Loka lak t ion  eine ve rminde r t e  

war. Als die EMK des E l e m e n t e s  den Nu1Iwert erreicht  hatte,  

kt ihl ten wi t  dasse lbe  l a n g s a m  ab und  maBen in e i nz e l ne n  T e m -  

pe ra tu r in t e rva l l en  die EMK, u m  zu  prfifen, ob wirklich,  wie wi t  

in den v o r a n s t e h e n d e n  theore t i schen  E r 6 r t e r u n g e n  dar legten,  

die EMK bei der Abkf ih lung  durch  den Nul lwer t  geht. Wie  a us  

der  fo lgenden  T a b e l l e  20 ers icht l ich  ist, haben  wir  diese 

F o r d e r u n g  in der  Ta t  rea l i s ieren  k 6 n n e n .  

Auf  e inen  U m s t a n d  m6ch t en  wi t  n icht  verfehlen,  aufmerk-  

s am zu  machen .  Sowohl  bei d i e s e m V e r s u c h  der A b k t i h l u n g  des 

E l e m e n t e s  als auch  bei dem in Tabe l le  18, p. 37 mitgete i l ten  

beobach te t  man,  wie aus  den b e i s t e h e n d e n  Ze i t t empera tu r -  
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T a b e l l e  20. 

Z e i t  

9 U h r  30  M i n .  

9 ,, 33  

9 ~ 38  

9 . 4 6  

9 ~ 51 

9 * 59  * 

10 . 0 4  

10 12 

T e m p .  

82  ~ 

77  ~ 

-i 72  o 

65  o 

! 6 1 ~  

57  ~ 

4 2  ~ 

4 7  ~ 

E M K  " Z e i t  T e m p .  E M K  

0 ' 0 1  10 U h r  2 1 M i n .  

0 " 0 1  10 ~ 25  �9 

0 ' 0 1  10 ~ 3 0  * 

0 ' 0 0  . 10 ,, 32  

0 ' 0 0  10 . 38  ,, 

0 " 0 0  

0"  0 0  

0"  0 0  

0 " 0 1  

0 " 0 1  

0 " 0 1  

0 " 0 1  

0 ' 0 1  

10 ~ 39  

10 ~ 4 1  

1 0  ~ 4 3  

27 ~ 

2 4  o 

21 ~ 

0"  0 0  

0 " 0 1  

0 " 0 1  

kurven  deutlich zu sehen ist, Hal tpunkte  der T e m p e r a t u r  
bei ein und derselben Tempera tu r  (43 und 42 ~ ) dutch 10 be- 
ztiglich 16"'. 

Wir  sind geneigt,  diesen Hal tpunkt  einer po lymorphen  
U m w a n d l u n g  des Zinns, das sich wtthrend des Vorganges  der 

Abkt ihlung im Element  ja  im festen Zus tande  ausscheidet ,  zu 
zuschreiben.  

Bekanntl ich existiert das metall ische Zinn in drei poly- 

morphen  Modifikationen: dem 7- bis [3:, und ~-Zinn. Die Um- 
wand lungs tempera tu ren  betragen 127 ~ und 18 ~ d. h. oberhalb 

127 ~ ist 7-Zinn, zwischen 127 und 18 ~ ~-Zinn und unter  18 ~ 

e-Zinn in stabilem Gleichgewichte.  Der yon uns  beobach te te  
Hal tpunkt  bei 43 bis 42 ~ dtirfte dem U m w a n d l u n g s p u n k t  yon 

7- in ~,Zinn entsprechen,  der durch die in LiSsung befindtichen 
Stof fe  sehr  s tark deprimiert  erscheint.  Demgem~il3 wtirde 
in besag tem Element  bei der Abkfihlung f i b e r  43 bis 42 ~ 

sich 7-Zinn unterhalb dieser Tempera tu r  [~-Zinn im stabilen 
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Zus tande  ausscheiden,  bez iehungsweise  i'-Zinn sich in ~-Zinn 
umwandeln .  

Nach diesem kleinen Exkur s  kehren wir wieder zum letzten 
Versuch  zuriJck. Im abgekiJhlten Element  hatte sich das Zinn 

nicht nur an der Elektrode, sondern auch am Boden und den 
WS.nden des Gef/ii]es abgeschieden.  Wir  entfernten bei Zimmer-  
tempera tur  das abgeschiedene  Zinn durch Filtration und ftillten 

das Element  in oben angegebener  Weise  mit dem Filtrat, so dal3 

das Element  wieder  bei Luftabschlut3 arbeitsf/ihig war. Es  befand 

sich also im Element  eine L(Ssung, die bei Z immer tempera tu r  

7o % 

!:~ 1 
o io 2'o s'o ~b sb e.o io 

leit i~ Minutov. 
8b ~b 1~0 "' 

Fig. 6. 

mit Zinn ges~.ttigt war. Wir  liel3en nun dieses Element  unter  

Erw/irmen Arbeit leisten; ebenso wie beim frftheren Versuch, 
wo reine CrCla -L6sung  in Ve rwendung  kam, der Wert  der EMK 

unter  dem maximalen  Wef t  zuriickblieb, der beim Eintauchen 
der Elektroden in die vorher  erw~rmte LSsung  zu beobachten 

war,  so blieb auch hier der Wer t  der EMK unter  dem Maximal-  

wert  yon 0"47 Volt, wie er einer bei Z immer tempera tu r  ge- 
stittigten LSsung  entspricht, zurfick. Es  wurden  der Reihe nach 
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nachstehende Werte der EMK bei steigender Temperatur be- 

obachtet: 

T a b e l l e  21. 

Z e i t  T e m p e r a m r  E M K  

10 U h r  57 M i n u t e n  35  ~ 0 " 0 5  

10 ~ 58  4 5  ~ 

11 - 05  55 ~ 

I1  * 0 7  ~ 6 4  ~ 

11 0 8  68  ~ 

11 . 1O ~ 73  ~ 

1I  ,, 12 

11 ~ 18 

11 18 - 

11 20  

11 21 

11 23  

11 >> 26 

2 )> 03  , n m  

7 7  ~ 

82  ~ 

83  ~ 

86  ~ 

87 ~ 

88  ~ 

9 0  ~ 

95  ~ 

0 " 0 7  

0 " 1  

0 " 1 1 6  

0 " 1 1 6  

O" 129  

0 ' 1 3 1  

0 " 1 3 1  

O" 137  

O" 149 

O" 149  

U ' 1 5 1  

O" 136 

0 ' 0 6 4  

Nach 24 Stunden waren im Kupfervoltameter 0"0191 g Cu 
ausgeschieden, was einer Stromleistung von 0"0161 Amp~re- 
stunden entspricht. 
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7. Zusammenfas sung  der Ver suehe  tiber das S k i n n e r - C a s e -  
E lement .  

Fassen wit kurz die Ergebnisse  unserer  Versuche tiber die 
Stromleistung im Skinner-Case-Element  zusammen, so l/il3t 
sich folgendes sagen: 

1. D ievonuns  entwickelte Theor ie  pal3t sich denVersuchen  

gut  an. 

2. Die unter sich verschiedenen Angaben yon Case und 
Skinner lassen sich ganz gut  erkl/iren, wenn man die jeweiligen 
Konzentra t ionsbedingungen der L6sung in Betracht zieht und 
stehen unter  diesen Umst/inden auch mit unseren Resultaten 
in bestem Einklang. 

3. W~ihrend die elektrische ArbeitsfS.higkeit des Skinner- 
Case-Elementes,  das mit reiner CrCla-L/3sung geftillt ist, irre- 
versibel ist, beztiglich derArbeitsf/ihigkeit beiZimmertemperatur ,  
15.13t sich der dem Intervall Z immer tempera tu r - -hohe  Tempe- 
ratm" (96 ~ entsprechende Arbeitswert  reversibel gestalten. 

4. Die eigenartige Wirktmgsweise  dieses Elementes als 
elektrolytisches Thermoelement  in der eingangs geschilderten 
Weise bezieht  sich also nut  auf ein mit CrCla-L6sung, .die bei 
Zimmertemperatur  mit Sn gesttttigt ist, geftilltes Element. 

5. Die Stromlieferung in diesem Element weist aber infolge 
der Lokalaktion zu geringe Werte  auf, als dal3 dem Element 
jenes  praktische Interesse zukommen k6nnte, das ibm vom rein 
theoretischen Standpunkt  als einem Element, das W/irme direkt 
in elektrische Energie tiberftihrt, zukommen  wtirde. 

II. Te l l .  

A n d e r e  n e u e  E l e m e n t e  v o r n  S k i n n e r - C a s e - T y p u s .  

Nachdem die Theorie  des im I. Tell beschriebenen Ele- 
mentes klargelegt war, gingen wit daran, neue solche Elemente 
zu konstruieren. Vorbedingung ftir diese Elemente ist, dal3 das 
als negative Elektrode zu verwendende  Metall M mit der L6sung 
des Elektrolyten MISn , der zur Ftillung des Elementes vet- 
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wendet  werden  soil, ein Oxyda t ions redukt ionsg le ichgewich t  

nach dem Schema:  

M- t -  MlSn --+ MSx -[- ]ldrlSn .... 

bildet, das sich mit s teigender T e m p e r a t u r  im Sinne des Pfeil- 

ze ichens  nach rechts verschiebt.  
Wir  haben  zuntichst  deshalb ftir eine Reihe yon Kombi-  

nat ionen M/M1Sn die Gleichgewichtsverh~iltnisse ftir eine be- 
s t immte Konzentra t ion bei zwei oder  mehreren  Tempera tu ren  

untersucht ,  um ftir die Konstrukt ion solcher Elemente  geeignete  
Metal l -Elektrolytpaate  zu finden. 

Wir  ersetzten zun/ichst in der dem Skinner -Case-Element  

entsprechenden Kombination Sn/CrCla das Metall durch ein 
anderes,  wie z. B. Cu; dann unter  Beibehal tung von Sn den 

Elektrolyten CrCla durch andere Elektrolyten,  wie FeCI a oder 
VCla; und schliel31ich gleichzeit ig Metall und Elek t ro ly tdurch  

andere Metalle und Elektrolyte.  
Als Beispiel des letzteren Falles wurden  die Kombinat ionen 

Ag/Cr(NOa)a und Cu/Fe C13 untersucht .  Es  soll nur  kurz bemerkt  
werden,  dab durchaus  nicht alle Kombinat ionen sich zum Auf- 

baue geeigneter  Elemente  nach dem Sk inne r -Case -Typus  ver- 

wenden  lassen. Aufdie  sekundS.ren Einfltisse, die sich in einigen 

Ftillen bemerkbar  machen,  wie auf  die allf~illige Verwendbarkei t  
einzelner Kombinat ionen kom m en  wit, um unnStigen Wieder-  

holungen vorzubeugenl  erst bei der Beschre ibung der einzelnen 

Versuche zurtick, 

1. Die Kombination CuhCrCl3 und das Element CulCr Cla! 
Kohle. 

a) Analytische Untersuchung der Kombination Cu/CrC1 a. 

Behufs Fests tel lung eines allf/illigen tempera turvar iab len  

Gleichgewichtes  

CrC13 4- C u ~ C u C 1  -4- CrC1 e 
haben wir  eine CrC13-LSsung , die 5"3 Mol CrCI 3 in 100 Mol 
W a s s e r  enthielt, mit Kupferpulver  bei zwei  ex t remen Tempera -  

turen in Thermos ta t en  in verschlossenen  Gef/il3en geschti t tel t  
und die L6sungen  nach Absi tzen des Kupferpulvers  rasch 

en tnommen und analysiert.  
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Beifolgende Tabelle gibt die Versuchsdaten wieder. (Di e 
Bedeutung der einzelnen Zahlen ist a u s  den Spalteniiber- 
schriften ohne weiteres ersichtlich.) 

T a b e l l e  22. 

Versuchs-Nummer  

Tempera tur  

I 2 

14 .6  ~ 

1 

75 ~ 

Eingewogen 

Cr 2 03 in Grammen 

Daraus  berechnet  Gramm CrC13 

Cu O in Grammen 

Daraus  berechnet  Gramm Cu C1 

CrCI~ 
Die Cu C1 en tsprechende  

Menge in Grammen 

Im Gleichgewicht vor- 
handene  Mengen  in Grammen 

Cr CI 3 

Cr C13 

CrC12 

Cu C1 

H 2 0  

Mol Cr C13 in Mol W a s s e r  : a 

Mol CuC1 in 100 Mol W a s s e r :  b 

b 
F 

a 

4 ' 5 8 8 9  2"2940 4 ' 6 5 3 1  

0"6519 0 -3382  0"7039 

1"44 0"7044  1"433 

0"0958 0"0480 0"1307 

0"122 0 ' 0 5 9 8  0 ' 1 6 2 8  

0 ' 1 5 1  0"0742 0 ' 2 0 3  

0"195 0 ' 0 9 5 6  0 ' 261  

1 ' 24 5  0"630 1"172 

0 ' 1 5 1  0 -0742  0"203 

0"122 0"0598 0"163 

3 ' 061  1"530 3"0930 

5 ' 3 5  5 ' 2 3  5"27 

0"725 0"710 0 ' 9 5 9  

0 ' 1 3 6  0 ' 1 3 6  1 0 ' 1 8 2  
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Das Prinzip der Berechnung ergibt sich leicht aus den 
Darlegungen bei Sn}CrCI.~ (p. 9). Aus dem Reduktions- 
faktor F (letzte Zeile der Tabelle 22), dem Verhtiltnis der in 
LSsung vorhandenen Cu C1-Menge (in Molen pro 100 Molen H 2 O) 
in der ursprfinglich vorhandenen Menge CrCI:~ (in Molen pro 
100 Molen H~O) ergibt sich, dab in der Tat mit steigender 
Temperatur mehr CrCI 3 reduziert und mehr CuC1 gebildet wird. 
Es ertibrigt noch einige Worte zu sagen tiber die Annahme, 
daI3 Cu als CuCI in LSsung geht und nicht als CuCI~. Dies ist 
einmal aus Analogieschltissen wahrscheinlich, zum zweiten 
haben wit beim Eindampfen der reduzierten LSsung stets die 
Ausscheidung des charakteristisch weil3en CuCI ~ beobachtet. 
Die Tatsache, dab CuC1, das an und ftir sich ziemlich schwer 
im Wasser 15slieh ist (nach unseren in einer folgenden Arbeit 
mitgeteilten Versuchen betr~igt die LSslichkeit in 100g Wasser 
1 �9 5gCu C1) in Cr C18- ,beziehungsweisegleichzeitig Cr Cl~-haltigen 
L6sungen eine grS13ere L6slichkeit zeigt, ist nicht unschwer zu 
erkltiren. Bekanntlich 16st sich CuCI in konzentrierter Salzs/iure 
ziemlich stark, was in diesem Falle auf Bildung einer Ver- 
bindung, beziehungsweise yon Komplexionen in der L6sung 
hindeutet. Auch haben P o m e a  und Gabi  (Rend. Linc. (5) 20, I, 
464) dutch Aufnahme von bintiren Schmelzkurven die Existenz 
von Verbindungen CuC1.2 KCI und CuC1.2 TIC1 nachweisen 
kOnnen. Wir haben durch die Bestimmung der gegenseitigen 
LSslichkeit von CuCI und FeC12, und CuCI mit NaC1, wie wit 
in einer folgenden Abhandlung ausfflhrtich berichten werden, 
aus der gegenseitigen LSslichkeitserhShung zeigen kSnnen, 
dab in der w/isserigen LSsung CuC1 mit FeCI~ und NaC1 Ver- 
bindungen, beziehungsweise komplexe lonen bilden mul~, 
wenn auch die Abscheidung eines Doppelsalzes in fester Form 
nicht beobachtet werden kann. 

Aus allen diesen Tatsachen geht hervor, dal3 CuC/beftihigt 
ist, mit Salzs/iure und den verschiedenen Metallchloriden zu 

* Die monomolekulare  Formel CuC1 ist nach  R i i g h e i m e r  und R u d o l f i  

(Ann. Chem. 339, 311) und  B o d l S n d e r  und  S t o r b e  ck (Zeitschr. f. anorg.  Chem. 

31, 1 und 458) wahrscheinl icher,  weshalb  wit  diese Formel wiihlen. Nach der 

Dampfdichte-Best immung yon V i k t o r  M e y e r  ergab sich allerdings die bi- 

molekulare Formel Cu 2 CI 2. 
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Verbindungen zusammenzutreten, die eine erhShte Laslichkeit 
des CuC1 in den LSsungen genannter  Verbindungen bedingen. 
So erklg.rt sich denn auch der Umstand, daft CuCI in den unter- 
suchten L6sungen yon CrC1 a und CrC12 in grofler Menge sich 
in LSsung befinden kann, ohne dal3 es in fester Form zur 
Abscheidung gelangen muff. 

Nachdem wir also gezeigt haben, dal3 das System Cu[CrCI 3 
die Vorbedingungen besitzt, die zum Aufbau eines Skinner- 
Case-Elementes nOtig sind, haben wir den der Gleichung 

CrCI 3 + Cu~Cr CI  2 + CuCI 

entsprechenden Vorgang elektromotorisch untersucht. 

b) Elektromotorische Untersuchungen tiber die Kette: Cu[ Cr 
Cl a I Kohle. 

Wir stellten Elemente zusammen, die als Elektrolyten eine 
CrCla-L6sung (0"53 Mol in 100 Mol Wasser) und als Elek- 
trodenpaar einen Kupfer- und einen Kohlenstab aufwies. Wir 
untersuchten die elektromotorische Kraft dieser Kette sowie die 
Einzelpotentiale gegen eine Kalomel-Normalelektrode bei ver- 
schiedenen Temperaturen. Bemerkt soil noch werden, dal3 sich 
an Stelle von metallischem Kupfer auch Kupferamalgam ver- 
wenden I/il3t, ohne daf3 die Resultate, wie folgende Versuche 
zeigen, eine wesentliche Anderung erfahren. 

T a b e l l e  23. 

Temperatur  26 ~ 60" 5 ~ 86" 3 ~ 96 ~ 

1. Kette - C u  [ CrCl 3/Kohle+ 
(direkt gemessen)  

2. +NE] C r C l a l C u -  a) 
b) 

3. Einzelpotential  CulCrC1 a 

4. +NE] CrCla 1 
- C u - A m a i g a m  { ; ~  

5. Einzelpotential 
Cu-Amalgam ! Cr Cl 3 

6. Einzelpotential  Kohle i Cr C13 ~ 

Aus  2 und  6 ber. EMK der Kette 

0 ' 7 3 0  

0"250 
0"255 

- O' 307 

0 ' 2 6 0  
0"262 

- O" 300 

- 1 "058 

0 ' 7 1 8  

0"766 

0" 280 
0"279 

--o.~7- 
O ' 2 6 8  

0"270 
_ _  L 

- 0 " 2 9 1  

- 1 �9 078 

0"753 

0 267 

o 29T- 
0 275 
0 271 

0 287 

0"772 

0"290 
0 ' 2 9 5  

0"300 
0 '  296 

0"262 

1 "077 

0"777 

Nach den Versuehen Tabelle 8. 
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Wie  aus  obiger  Tabe l l e  zu  s ehen  ist, s t i m m e n  die di rekt  

g e m e s s e n e n  W e r t e  der EMK gu t  mit  den aus  den E i n z e l p o t e n -  

t ia len b e r e c h n e t e n  t iberein.  

U m  n u n  zu  sehen,  ob die Verh/ i l tn isse  ana log  s ind  d e n e n  

bei der Kette Sn ]CrC la lKoh le ,  haben  w i t  stat t  der r e inen  CrC1 a- 

L S s u n g  eine solche in V e r w e n d u n g  gebracht ,  die bei Z i m m e r -  

t e m p e r a t u r  mit  Kupfer  gesti t t igt  war.  Nach  Ta be l l e  22 s ind  

0 , 7 3  Mol CuCI  bei u r s p r t i n g l i c h v o r h a n d e n e n  5"3 M o l C r C I  a 

in 100 Molen  W a s s e r  in LOsung.  Die t heo re t i s chen  Ober -  

l e g u n g e n  wf i rden  ve r langen ,  dab in d i e sem Fal le  die EMK 

ge r inge r  sei u n d  ihre A b n a h m e  p rak t i sch  n u r  du r c h  die Vor- 

g/ inge an  der pos i t iven  Koh lene l ek t rode  bed ing t  se in  wfirde 

Diese F o r d e r u n g e n  der Theor i e  best/ i t igt  vo l lauf  die in fo lgendem 

w i e d e r g e g e b e n e n  V e r s u c h s r e s u l t a t e :  

T a b e l l e  24. 

S r .  �9 Temperatur 26 ~ 58 ~ 63 ~ 8g ~ 95 ~ 

0'193 [ 0"205 

6 .  

i 

Chemie-Heh Nr. 1, 

+ 

Kette Cu I Cr C13 ] Kohle 
direkt gemessen 

Cu-Amalgam ]Cr CI 3 ]I~o 0" 204 
direkt gemessen O' 209 

+ 

NE! Cr C131C~l O" 243 

+ - 0" 241 
NE I Cr C131Cu-Amalgam 0" 244 

Einzelpotential Cu I CrCla I-0" 317 

EinzelpotentiaI Cu-Amal- ~ .  318 
gam I Cr C13 

NE l Cr C131Kohle 

Einzelpotenfial 
Kohle I CrC13 gemessen 

o Kette Nr. 1 theorefisch �9 185 
berechnet aus 5 und 8 

Kette Nr. 2 theoretisch 0' 184 
bercchnet aus 6 und 8 

o' 240 

I -0 '  320 

0"0~ 
0"04 

0"51 

0.1 c 

m 

0'220 0'240 I - -  
O' 220 O- 242 - -  

o: 41 o24  

-0"319 ~ Z  

- F ?  
- -  - -  0"060 

- -  - -  O' 200 

. . . . . .  L - -  
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Man  s ieh t  aus  d i e sen  V e r s u c h e n  deu t l i ch ,  dab  die oben  

a u s g e s p r o c h e n e n  F o r d e r u n g e n  der  T h e o r i e  erffillt  e r s c h e i n e n .  

c) S t r o m l i e f e r u n g s v e r s u c h e  fiber das E l e m e n t  Cu I CrC13 [ K ~  

L~iI3t m a n  ein E l e m e n t ,  da s  mit  1 0 0 c m  3 C r C 1 3 - L 6 s u n g  

(5"3  Mol in 100 Mol  W a s s e r )  b e s c h i c k t  ist, bei  Z i m m e r t e m p e -  

r a t u r  au f  die au f  p. 30 a u s e i n a n d e r g e s e t z t e  W e i s e  a rbe i ten ,  

i n d e m  m a n  es d u t c h  ein K u p f e r v o l t a m e t e r  ku rz  schliel3t, so 

wirct es  u n t e r  s t e t e r  A b n a h m e  der  E M K  eine  g e w i s s e  Arbe i t  

l e i s ten .  Die yon uns  b e o b a c h t e t e n  V e r s u c h s e r g e b n i s s e  s ind  die  

f o l g e n d e n  : 

T a b e l l e  25. 

Arbeitsleistung des Elementes bei 21~ 

Z e i t EMK Abgeschiedene Amp~re- 
Cu-Menge stunden 

Unmittelbar nach Stromschlufi 

Nach: 4 Minuten 

~ 18 Stunden 

23 

42 >) 

50 

0"585 

0'567 

O.lOl 

o" 083 

o. 07 

o "03 

0'0314 

0 "0075 

0'00311 

} nicht w~igbar 

0"0264 

0"0064 

0'0262 

Da  nach  z i r k a  zwe i  T a g e n ,  n a c h d e m  in S u m m e  0 " 0 5 9 0  

A m p S r e s t u n d e n  ge l ie fe r t  waren ,  das  E l e m e n t  e r sch6pf t  s ch ien ,  

b r a c h t e n  w i t  d a s s e l b e  au f  h 6 h e r e  T e m p e r a t u r ,  bei  de r  nach  

G e s a g t e m  neue  Arbe i t s f / i h igke i t  zu  e r w a r t e n  war .  W i e  man  aus  

d e n  V e r s u c h e n  sieht ,  s te ig t  die  E M K  bei  de r  T e m p e r a t u r  von  

58 ~ a u f  e inen  ~vVert, der  ungef i ihr ,  wie  m a n  aus  T a b e l l e  24, p. 49 

e rs ieh t ,  d e m  W e r t  de r  EMK ffir e ine  bei  Z i m m e r t e m p e r a t u r  

mi t  Cu ges / i t t ig te  C r C l a - L 6 s u n g  en tspr ich t .  DaB er um z i r k a  
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0 ' 0 4  Vol t  h S h e r  l iegt ,  erkl / i r t  s i ch  j eden fa l l s  d a r a u s ,  dab  bei  

d e r  v o r h e r g e g a n g e n e n  A r b e i t s l e i s t u n g  be i  Z i m m e r t e m p e r a t u r  

vo l l s t / i nd ige  S / i t t igung  noch  n icht  e r r e i ch t  war .  

T a b e l l e  26. 

Abgesetztes Amperstunden Z e i r EMK Cu 

Nach 0 Stunden 0" 245 

2 ~ 0"0616 

5 0"0281 

24 

48 0"0281 

72 ~ 0"0370 

96 ~ 0"0380 

120 * 0"3080 

124 . 0"0540 

> 0"078 

0"838 

0"0723 

- - - }  0"0515 

0"0801 

0" 0602 

0"0066 

0"0706 

0"0610 

0"0434 

0"0676 

0"0508 

Man s ieht ,  daft die t h e o r e t i s c h  g e f o r d e r t e  A rbe i t s f i i h igke i t  

bei  h S h e r e r  T e m p e r a t u r  in de r  T a t  e r re i ch t  wird .  

A u c h  b e o b a c h t e t e n  wi r  - -  w i e  be i  den  a n a l o g e n  V e r s u c h e n  

bei  Z inn  - -  dab  die  e l e k t r o m o t o r i s c h e  Kraf t  zun / i chs t  s inkt ,  

nach  e in ige r  Ze i t  h i n g e g e n  w i e d e r  a n s t e i g t ;  H a n d  in H a n d  

dami t  geh t  die  A b s c h e i d u n g  e ines  g r t i nen  S c h l a m m e s ,  de r  h ie r  

n e b e n  Meta l l -Cu  aus  zwe i  An te i l en  b e s t e h t :  e inmal  a u s  Cr,  O3, 

z u m  z w e i t e n  aus  CuCI .  D u r c h  w i e d e r h o l t e s  SchI~immen l~i13t 

s i ch  d e r s e l b e  in se ine  zwe i  B e s t a n d t e i l e  z e r l e g e n :  

1. e in  gr/.ines, f e ines  Pulver ,  d a s  s ich  a ls  Cr~O 3 e rwies ,  

2. ein weifJes, k r y s t a l l i n i s c h e s  Pu lve r ,  da s  als  CuC1 n a c h -  

g e w i e s e n  w u r d e .  

4" 
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Das Cr~ 03 verdankt  seine Ents tehung der Oxydat ion des 
CrCI~ (lurch Luftsauerstoff, wie angeftihrt. Hand in Hand 
mit dem Ausfallen yon CreO~ erfolgt eine Verminderung der 
Konzentrat ion des Elektrolyten,  womit  gleichzeitig sich Cu C1, 
das sich bei hSherer Konzentra t ion vonChromchlorid in LSsung  
befindet, ausf/illt. Jedenfalls erweisen unsere  Versuche, daft in 
dem Element  CuICrC131Kohle ein vol lkommenes Anlogon tier 
Skinner-Case-Elementes Sn I CrC13!Pt vorliegt, das, bei niedriger 
Tempera tur  erschSpft, durch Erw/irmen, infolge des temperatur-  
variabeln Gleichgewichtes 

Cu 4- CrCi3~CuCle  + CuC1 

zu neuer Arbeitsleistung bef/ihigt wird. Wtirde ein auch bei 
h6he re rTempera tu r  erschSpftes Element  au fZ immer tempera tu r  
abgektihlt werden, so wtirde es - -  bei Vermeidung der sekun- 
d/iren Oxydat ion des gebildeten CrCI~ - -  bei neuerl ichem 
Erw~irmen wieder  Arbeit zu leisten imstande sein. 

2. Die Kombination Sn] Fe C13. 

Weiterhin wollten wir unter Be ibeha l tung  der positiven 
Zinnelektrode ve rsuchen ,  im Skinner-Case-Element  das CrC13 
durch FeC13 zu ersetzen. Wie aus obigen Darlegungen p. 44ff. 
hervorgeht, war  es wieder  notwendig, zun~ichst das Gleich- 
gewicht  

Sn 4- 2 FeCI3~SnCI~ " 4- 2 FeCI~ 

auf seine Temperaturvariabil i tM zu prtifen. 

T a b e l l e  27. 

Versuchstemperatur 14' 5 ~ 52 ~ 71" 

Versuchs-Nummer 1 1 

Eingewogen 

Gewogene Menge Fe 203 

1 2 

5'1291 3"0169 

0"6923 0"4071 

I 3"1577 

0"4130 

7"2180 

0'9967 



Theorie des Skinner-Case'schen Thermoelementes. 53  

Versuchstemperatur l 4" 5 ~ 52 ~ 71 ~ 

Versuchs-Nummer 1 ] 2 1 1 

Gewogene Menge 

Menge Fe Ct 3 ~iquiv. 

Im Gleichgewicht 
vorhanden Mengen 

Menge Fe C13 ~iq 
Fe C12 

Urspriingliche 
Mol in 100 Mol 

H 20 

a 
F ~ - - -  

b 

W i e  a u s  d e n  b e t r e f f e n d e n  a n a l y t i s c h e n  V e r s u c h e n  h e r v o r -  

geh t ,  w i r d  a b e r  b e r e i t s  bei g e w S h n l i c h e r  T e m p e r a t u r  p r a k t i s c h  

d a s  g e s a m t e  F e C I  a d u r c h  Sn  zu  F e  CI 2 r e d u z i e r t  1: D i e  T a b e l l e  27 

g i b t  d ie  d i e s b e z t i g l i c h e n  V e r s u c h s r e s u l t a t e  w i e d e r .  

Die  an  d ie  E l e m e n t e  v o n  b e s p r o c h e n e m  T y p u s  z u  s t e l l e n d e n  

F o r d e r u n g e n  t r e f f en  a l s o  h ie r  n i c h t  zu,  w e s h a l b  w i r  b e g r e i f l i c h e r -  

w e i s e  a u f  die  e i n s c h l f i g i g e n  e l e k t r o m o t o r i s c h e n  U n t e r s u c h u n g e n  

v e r z i c h t e t e n .  

1 Es ist leicht einzusehen, daft, wenn auf 2 Mol urspriinglich vor- 
handenes FeCI 3 1 Mol SnCI~ gebildet wird, also der Reduktionsfaktor F das 
Verhiiltnis der Mole SnC12 zu den Molen urspriinglich vorhandenen Fe C13 den 
Wert 0"50 hat, die gesamte Menge FeC13 reduziert worden ist. Siehe letzte 
Zeile der Tabelle 27. 
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3. Die K o m b i n a t i o n  Sn VCl,~ u n d  d ie  K e t t e  SnlVC131Kohle. 

a) Analytische Untersuchung tier Kombination VC131Sn. 

Bei der Analogie der Verbindungen des Chroms  mit denen 

des Vanad iums  glaubten wtr im Vanadiumchlor id  VCI 3 einen 

geeigneten Ersa tz  ffir das CrCI 3 im Skinner -Case-Element  zu 
finden.W~ihrend dreiwertiges Vanadium in konzentr ier ter  Lbsung 

leicht in vierwert iges Vanadium f iberzuf ihren  ist, z. B. dutch 
die Anwesenhei t  der Ionen edict Metalle wie Ag', Cu", Hg'" 

(indem Reaktionen,  wie Ag'--+Ag, Cu"--+ Cu', H g " ~ H g "  vor sich 
gehen,  war  zu vermuten,  daf3 unedlere Metalle in entgegen- 
gese tz tem Sinne wirken und bis zur Er re ichung  eines gewissen 

Gleichgewichtss tandes  V"" zu V'" reduzieren, / ihnl ich wie ja V"" 

elektrolytisch, also durch Wasscrstoff ,  in der LSsung  zu V'" 

reduzier t  wird. V CI~ - Lbsungen  mill]ten also durch metal l isches 
Zinn nach folgendem Schema der Reduktion unterliegen: 

2 VCl:~ + Sn--+2 VC12 + SnCI~ 

Wenn nun mit steigender Tempera tu r  das Redukt ions-  

potential  zunimmt,  d .h .  mehr  Zin/~ in LSsung geht, als bei 

tieferer Tempera tur ,  ist nach f r ihe r  Gesag tem diese Kombinat ion 
wohl zum Aufbau von Element~n yore Sk inne r -Case -Typus  

geeignet.  

Die von uns, in dieser Hinsicht  angestel l ten analy t i schen 

Versuche  zeigen in der Ta t  deutliche Analogie mit dem Gleich- 

gewicht  CrCI3tSn , indem VCI 3- LSsungen Zinn 15sen und zwar  

mit s te igender  T e m p e r a t u r  in erhShtem Ma~e. 

Die diesbez('lglichen Versuche,  1 die bei 16" 2 ~ und bei 58 ~ 
ausgeff~hrt wurden,  zeigen dieses Verhal ten deutlich, cf. 

Tabelle  28. Die Bedeutung ist ohne weiteres aus  den Zeilen- 

t iberschriften ersichtlich : 

T 

1 In Verwendung kam eine salzsaure LSsung von VCIa, von der 2"40~r, 
urspriinglich 0" 832g" VCI3, d. ]. 7" 01 Mol auf 100 Mol H20 , entbielten. 
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T a b e l l e  28. 
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Temperatur 58 ~ 16' 2 ~ 

Versuchs-Nummer 1 2 

Eingewogene Menge: a in Grammen 4"914 I 3"862 

Darin enthalten: Sn 02 in Grammen 

Daraus berechnete Menge Sn : b in Grammen 

Menge: VCla-LSsung (Differenz a b) 

Gcsamt-V C1 a 

Menge H 20 in Grammen 

Menge SnCls in Grammen 

Mol VC13 in 100 Mol H20 : a 

Mol SnC12 in 100 Mol H20 : b 

b 
F 

a 

0"512 0"359 

0"403 0"283 

4"402 3"579 

1'526 1"241 

2"876 2"338 

0'644 0"452 

7"62 7"62 

2'13 1"84 

0'28 0'24 

Da aus  d ie sen  a n a l y t i s c h e n  Da ten  die V e r w e n d b a r k e i t  der  

K o m b i n a t i o n  S n l V C l a  z u m  A u f b a u  yon  E l e m e n t e n  des  b e h a n -  

del ten T y p u s  he rvo rgeh t ,  g i n g e n  wi r  an die 

b) e l e k t r o m o t o r i s c h e U n t e r s u c h u n g  d e r  K e t t e  S n i V  C1 a i K o h l e :  

Die M e s s u n g  e iner  so l chen  Ket te  mit  r e iner  V C l a - L S s u n g  , 

die 7"6  Mol VCI  a in 100 Mol H.,O enthiel t ,  s o w i e  der  E inze l -  

po ten t i a l e  de r se lben  e rgaben  fo lgende  Resu l t a t e :  
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T a b e l l e  29. 

1 

2 

8 

4 

5 

Temperatur  21 ~ 59 ~ 
I 

0"833 0"777 
EMK der Kette -S n ]  VCls[+Kohle  direkt 

g e m e s s e n  

+Kohle [ VC13[NE- 

Einzelpotential Kohle I VCI3 

+NE I VGla [ S n -  

Einzelpotential Sn [ V Cl a 

Theoret isch berechnet  aus  3 und  5 

0"310 

- 0"87 

0"509 

- 0"051 

0"82 

0"250 

- 0 " 8 1  

0"512 

- 0" 049 

0"76 

S~ttigt man die LSsung bei Zimmertemperatur mit Sn und 
miflt die EMK nach Einbringen der LSsung in einen Thermo- 
s t a t e n  v o n  5 8  ~ s o  e r h i i l t  m a n  e i n e  g e r i n g e r e  E M K  d e r  G e s a m t -  

k e t t e .  D a  i l b e r s c h t i s s i g e s  Z i n n  b e i  u n s e r n  V e r s u c h e n  a l s  B o d e n -  

k S r p e r  v o r h a n d e n  w a r ,  s i n k t  d a s  P o t e n t i a l  r a s c h  a b ,  i n d e m  s i c h  

Z i n n  w e i t e r h i n  16st ,  b i s  a u c h  b e i  5 8  ~ S ~ i t t i g u n g  e r r e i c h t  i s t .  

D i e s e m  l e t z t e r r e i c h t e n  S M t i g u n g s z u s t a n d e  b e i  5 8  ~ e n t s p r i c h t ,  

w i e  d i e  f o l g e n d e n  V e r s u c h e  z e i g e n ,  e i n e  E M K  d e r  K e t t e  y o n  

p r a k t i s c h  g l e i c h  N u l l .  

T a b e l l e  3 0 .  

Z e i t E M K i n  V. 

10 Uhr  35 Minuten 0"68 

10 ,, 48 ,, 0"595 

10 * 58 ,, 0 ' 4 3 8  

11 * 8 * 0 ' 4 1 8  

11 >~ 16 >, 0 '  13 

11 >> 22 >> O" 103 

11 . 30 ,, O" 063 

11 , 38 * 0"053 

11 ), 43 ~ 0 ' 0 4 7  
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Ktihlt man ein solches Element ab, so verbleibt die EMK 
am Nullwert, indem wtihrend der Abkfihlung das Element eine 
Reihe von Gleichgewichtszustfinden durchl/iuft. 

T a b e l l e  31. 

Z e i t  

11 U h r  55  M i n u t e n  

12 ,, 0 ~, 

12 , 8 * 

i 
E M K  in 

T e m p . ]  V. 

5 8  ~ 0 " 0 4 2  

0 . 0 0 5  

12 ~ 1 6  * 

12 * 2 4  * 

37  ~ 

27  ~ 

19 ~ 

0 " 0 0 5  

0 " 0 0 5  

0 ' 0 0 5  

DaB diese Abnahme der EMK der Gesamtkette ausschlief3- 
lich bedingt ist dutch die Vorg/inge an der positiven Reduktions- 
(Kohlen-)Elektrode, zeigen die folgenden Messungen der Einzel- 

potentiale. 

T a b  el le  32. 

Zei t  11 h 42  m 

T e m p e r a t u r  58 ~ 

12 h 25 m 

19 ~ 

+ N E i V C 1 3  ! S n -  

E i n z e l p o t e n t i a l  VCI3 ] Sn  

+ N E ] V C I  a I K o h l e -  

K o h l e ] V C 1 3  

0 ' 5 1 2  

- 0 " 0 4 8  

0 " 4 7 0  

i - 0 " 0 9 0  

0 " 0 4 2  

0 ' 5 1 0  

- 0 " 0 5 0  

0 " 5 0 2  

- 0 " 0 5 8  

0 " 0 0 8  E M K  de r  Ket te  b e r e c h n e t  

E M K  d e r  Ket te  g e m e s s e n  0"  047  0 '  0 0 5  

c) Stromlieferungsversuehe im Element Sn]VC13 i Kohle. 

Nachdem also auch die elektromotorische Untersuchung 
ergab, dal3 das Element V ClalSnlKohle sich als geeignet erwies im 
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Sinne der  behandelten elektrolityschen Thermoelemente zu 

fungieren, haben wir ein grSfieres Element mit 100cm 3 VC1 a- 
L6sung (7" 6 Mol VC1 a in 100 Mol H. O) zun/ichst im Thermo- 
staten bei 21 ~ arbeiten lassen, indem es durch ein Kupfervolta- 

meter geschlossen wurde und haben dabei folgende Resultate 

erhalten : 

T a b e l l e  33. 

i 

i Abgeschie- A m p & r e -  

Z e i t E M K  i d e n e  C u -  stunden 
[ Menge 

Im Momente des Eintauchens 

Nach 0 Stunden 2 Minuten 

,, 0 ,, 8 ,, 

,> 0 >, 28  ,. 

,, 5 >, 2 4  >> 

,, 2 4  . - -  . 

0 " 8 4 1  

0 " 5 0 5  

0 " 4 7 9  

0 " 4 6 8  

0 " 1 8 7  

0 '  0 2 8  

0 ' 0 9 5 1  

_, 
I 

0 ' 0 1 6 1  

0 " 0 0 7 7 6  

0 ' 0 1 3 5 8  

Da nach weiteren 24 Stunden keine Stromlieferungim Cu- 

Voltameter zu  beobachten war, brachten wit das Element auf 
58 ~ (wtihrend der Zeit des Temperaturausgleiches waren, wie 

in den fr/_iheren F/illen, um Lokalaktion zu vermeiden, die 

Elektroden entfernt worden). Wie man nun aus den folgenden 
Versuchsdaten sieht, steigt die EMK auf den in Tabelle 30, 
p. 56 ersichtlichen, diesel" Temperatur entsprechenden Anfangs- 

wert yon 0"68 und das Element leistet neuerdings Arbeit, 
indem gleichzeitig die EMK der Kette stetig abnimmt. 



Theorie des Skmner-Case 'schen Thermoelementes.  

T a b e l l e  34. 

59 

i Abgesehie- I[ 
Z e i t EMK dene Cu- [ Alnp~ret 

Menge / s tunden 

0 Stunden 0" 68 

24 

48 

72 ,, 

96 ,, 

120 ,~ 

144 ,, 

168 ,> 

192 >, } 

} 
216 ,, 

230 >, 

0 ' 2 6  

0"11 

0"096 

0"106 

0 '131  

} 

0 '194  

0"0246 

0"2389 

0 ' 1214  

0 ' t 3 8 3  

0 '1512  

0"1594 

0"1295 

0"1222 

0 '0960  

nicht w~gba 

0"0208 

0"201 

0"1024 

0"1164 

0 " 1 2 7 4  

0"134 

0"1092 

0"1028 

0"0810 

Wie man sieht, ist die Stromlieferung elne gegentiber den 
frtiher beschr iebenen Elementen  besonders  starke. Wir  sind 
jedoch nicht geneigt, diese allein auf Kosten der elektro- 
motorischen Wirksamkeit  der Reaktion 

Sn + 2 VC18~SnCI~ + 2 VCI 2 

zu setzen. Zweifelsohne erfolgt nebenher  Assimilation yon 
Sauerstoff, ~hnlieh wie wir es bei Element  SnlCrC131Kohle 
unter  Abscheidung yon Cr 203 beobachte t  haben, bier jedoch 
ohne Abscheidung einer festen Phase. 

Fiir diese Annahme spricht auch die Tatsache,  daft die 
EMK nicht den absoluten Nullwert  erreicht, s o n d e r n  nach 
Erre ichung eines Minimumwertes wieder  e twas  ansteigt. 
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AIs wir  d ieses  Element ,  das bei 58 ~ keinen nennenswer t en  

Strom mehr zeigt, abktihl ten,  konnten wi t  deut l ich die Abschei -  

dung von metal l i schem Zinn beobachten ,  die auf  Kosten der 

obenerwt ihn ten  Reakt ion erfolgt. I rgendeine  andere  Abschei -  

dung  fand nicht statt. Wi r  entfernten nun das am Boden und 

an den W/inden des Gef/il3es abgese t z t e  Zinn durch Fi l t r ieren 

und brachten  die LSsung  wieder  auf  58 ~ Dadurch konnten wir  

das E lement  zu neuer l icher  St romlieferung zwingen,  Tabel le  35, 

wenngle ich  ein Anste igen des Potent iales  auf  den erwar te ten  

W e r t  yon 0" 68 Volt nicht erfolgte. Dieser  letzte Ums tand  scheint  

uns darauf  h inzuweisen ,  daft in d iesem Element  neben den 

dutch obige Gte ichung dars te l lbaren  revers iblen Vorgang  noch 

bei l / ingerer Arbe i t s le i s tung  des E lementes  ein zwei ter  irrever- 

sibler, lokal akt iver  Vorgang,  jedenfal ls  eine Sauerstoffauf-  

nahme durch  die reduzier te  LSsung erfolgt. 

T a b e l l e  35. 

LSsung vom Versuche, Tabelle 34, nach E n t f e r n u n g  des beim Abkiihlen 
a u s g e s c h i e d e n e n  Z inns  wieder  auf  58 ~ gebracht .  

Abgeschie- Amp~re- 
Zeit EMK dene Cu- stundcn Menge 

0 Stunden O' 183 

24 

48 ~ 

72 

96 , 0" 046 

120 , 0"205 

144 ~ O" 12 

0'0586 

_ _ }  o 
0"0245 

0"0290 

0"0279 

0"0011 

0'0494 

0'0248 

0'0206 

0'0244 

0"0236 

0"0010 

Hierftir  spricht  auch der Umstand,  dal3 die Stromlieferung 

beim zwei ten Erhi tzen eine bedeutend  ger ingere  ist als beim 
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ersten. Sieht man jedoch  ab yon diesem sekund/iren Vorgang,  so 
kann man sagen, daf3 auch im Element  SnlVC13jKohle ein 

E lement  vorliegt, das dem im I. Teil beschr iebenen Skinner-Case-  
Element ,  in welchem sich ja i ibrigens auch solche sekund~re 

Vorg~nge realisieren lassen, ganz analog ist. 

4. Die Kombination AgICr(N03)3 und die Kette hg]Cr 
(N03)3 i Kohle. 

a) G l e i c h g e w i c h t s b e s t i m m u n g e n  des S y t e m s  Ag ICr(NO3) 3. 

Beim Versuche,  die negat ive Zinnelektrode in dem Skinner-  
Case-Element  durch eine Silberelektrode zu ersetzen,  war  es 

von vornherein  erforderlich, die Chromchlor id lSsung (wegen 
der SchwerlSslichkeit  des Chlorsilbers) durch einen Elektro-  

lyten zu ersetzen,  dessen Anion mit Ag ein lasl iches Salz 
bildet: Wir  w/ihlten deshalb Chromnitrat  als Elektrolyt  und unter-  

suchten die Exis tenz  und den EinfluI3 der T e m p e r a t u r  auf  das  

G!eichgewicht.  

Ag + Cr(NO3):~ A g N Q  + Cr(NQ)e 

Cr (NQ)3 -LSsun gen  bes t immter  Konzent ra t ion  wurde  bei zwei 

extremen T e m p e r a t u r e n  (75 und 51 ~ in g e s c h l o s s e n e n  Gef/ii3en 
mit metal l ischem Silber als BodenkSrper  gesch~t te l t  und die 

rasch en tnommene  Probe der Lgsung  analysiert .  
Die folgende Tabelle  gibt die g e w o n n e n e n  Versuchs-  

resultate wieder:  

T a b e l l e  36. 

Versuchstemperatur 75" 5 ~ 

Versuchs-Nummer 

Eingewogene Menge in 
Grammen 

Darin enthalten Cr203 Grammen 

Daraus berechnet Cr Gramm 

1 2 
l 

2"0787 1"1651 

0"2900 0"1619 

3'8104 

~'4665 

51 ~ 

L 2 
I 

2"9291 

0"3706 

3 

6"7859 

0"8301 
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Versuchstemperatur 75" 5 o 51 o 

L 
Versuchsnummer 1 2 1 i 2 3 

I 

In der LSsung enthalten AgC1 

Daraus berechnet Ag 

Gesamtmenge Cr als 
Cr(NOa)3 

Cr(NO3) ~ :aquivalent Cr(NOa) a 

AgNO 3 

Iwl 
Gleichgewicht vor- 
handene Mengen 

in Grammen 

Cr(NO3) a 

Cr(NO3) 2 

H20 

In 100 Mol 
Wasser 

Urspriinglich 
Mol Gr(NOa) a : a 

Mol AgNO a : b 

b 
F 

a 

3"2697 0'1499 

3'2030 

0"9082 0"5072 

0"4794 0"2489 

0'3109 0'1776 

0"4333 0"2583 

0"3312 /0'184r 

0"3101 

0"1128 0"2334 

72 1'4510 

0"2489 0"5150 

1776 0"3675 

"2583 0'9360 

0'1840 0"3808 

1"0559 

10"3 

0"2391 0"5554 

0"1800 0"4180 

1"1610 2"6030 

0"3971 0"9223 

0"2835 0'6583 

0"7639 1'6807 

0"2937 0"6820 

0"7207 1"8439 

12"2 11"2 

Die B e d e u t u n g  der  e i n z e l n e n  Spa l t en  der T a b e l l e  ist ohne  

wei te res  aus  den  121berschriften ersicht l ich,  das Pr inz ip  der 

B e r e c h n u n g  g a n z  a n a l o g  dem auf  p. 9 darge leg ten .  

Wie  m a n  sieht,  geht  Silber  reichl ich in L S s u n g  u n d  z w a r  

mit  s t e igende r  T e m p e r a t u r  in s t e igendem Mal3e, i nde m das in der 

l e tz ten  Zeile der Tabe l le  36 mitgetei l te  Verh/ i l tn is  der Mole 

A g N O  a zu den urspr f ing l ich  v o r h a n d e n e n  Molen Cr(NOa) a in 

100 Molen H~O mit  s t e igende r  T e m p e r a t u r  anste igt .  W / i h r e n d  

das Verh/ i l tn is  der  Mole A g N O  a zu den  urspr f ingl ich  vor-  

h a n d e n e n  Cr(NOa) a bei 51 ~ 0"35  ist, betrS.gt es bei 75"5 ~ 0"49.  

Die vor l i egende  K o m b i n a t i o n  w/ire yon  d ie sem Gesichts -  

p u n k t  aus  also sehr  gee igne t  z u m  A u f b a u  yon  e lek t ro ly t i schen  

T h e r m o e l e m e n t e n  Vom S k i n n e r - C a s e - T y p u s .  
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W i r  g i n g e n  d a h e r  d a r a n ,  d i e  K o m b i n a t i o n  e l e k t r o m o t o r i s c h  

z u  u n t e r s u c h e n .  

b )  E l e k t r o m o t o r i s c h e  U n t e r s u e h u n g  d e r  K e t t e  A g l C r N O z )  3 

K o h l e .  

Die  n a c h  d e r  b e k a n n t e n ,  a u f  p. 21 b e s c h r i e b e n e n  

M e t h o d e  g e w o n n e n e n  V e r s u c h s d a t e n  t i b e r - d i e  E M K  d i e s e r  

K e t t e  u n d  d i e  E i n z e l p o t e n t i a l e  d e r  b e i d e n  E l e k t r o d e n  be i  V e r -  

w e n d u n g  e i n e r  r e i n e n  12 Mol  C r ( N Q )  3 in  100  M o l  W a s s e r  

e n t h a l t e n d e n  L S s u n g  g i b t  d ie  f o l g e n d e  T a b e l l e  w i e d e r :  

T a b e l l e  37.  1 

I 
1. ! 

2. 
I 
i 

Temperatur 14 ~ 58 ~ 96 ~ 

Kette 
+ag I Cr (NO3)31 

Kohle + 

Kette 
2 +Kohle i Cr 
(NO3)3INE- 

r l  

3. I Kohle I Cr(N03?3 
m l  

4. Kette 
+Ag] Cr(NO)3)3 I 

NE- 
A ' Cr(NO3) 
Aus 3 und 5 

berechnet 

I. Anfangs 
0" 246 stei- 
gend. Wert 
bis konstant 
0"585 

II. Anfangspot. 
0=0'326 
Zcit ~ 20' 
= 0 " 5 9 9  
Z eit ~ 30" 
= 0 " 5 9 7  

I. 0"626 
II. 0" 580 

III. 0" 607 
IV. 0"601 
V. 0"612 

VI. 0 '630  

i. M. 0" 608 

- -  i " 1 6 8  

I. 0"040 
II. 0 '040  

I. 0:313 
II. 0 "3 t0  

III. 0 '  305 
Konst. Endwert 

1.0"650 
II. 0 ' 649  

i. M. 0"650 

- - 1 " 2 1 0  

I .  0"368 
II. 0 ' 370  

I. 0" 340 
II. 0" 359 

Konst. Endwert 

I. 0"758 
II. 0"759 

III. 0"768 
IV. 0"848 
V. 0"750 

i. M. 0 '756  

- -  i " 3 1 6  

0 '410  

- - 0 " 6 0  - - 0 ' 9 2 9  - - 0 " 9 7 0  

0"281 0'568 0'346 

B e s o n d e r s  v e r d i e n t  h e r v o r g e h o b e n  z u  w e r d e n ,  daf t  h i e r  d ie  

E M K  d e r  b e s c h r i e b e n e n  K e t t e  a n f a n g s  g a n z  k l e i n  is t ,  b a l d  

j e d o c h  a n s t e i g t  u n d  e i n e n  k o n s t a n t e n  E n d w e r t  e r r e i c h t .  F t i r  d i e  

1 Die rSmischen Ziffern hier und in Tabelle 38 bedeuten Daten ver- 
schiedener Versuchsreihen. 

2 Von den Versuchen der Spalte 2 ab, sind nut die konstanten Endwerte 
der EMK mitgeteiR: 
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Messung der Einzelpotentiale  wurde erst das Eintreten dieses 
Konstantwertes  abgewartet .  

Das Erreichen des konstanten Endwer tes  erfolgt enorm 
rasch. So beobachte ten  wir, w/ihrend in vors tehenden Ver- 
suchen die Kohlenelektrode stets posi t iv is t ,  einigemale beim 
Messen der EMK im Moment des Ein tauchens  der Elektroden 
eine en tgegengese tz t  gerichtete EMK yon zirka 0"25 Volt, 
- -  also Kohle negativ - -  die innerhalb weniger  Minuten ihr 
Vorzeichen /inderte und die normalen, in obiger Tabel le  ange- 
ftihrten Werte  erreichte. Je hSher die Versuchstemperatur ,  desto 
rascher  erfolgt dieses Einstellen des konstanten Endwer tes  der 
EMK. Dieses eigenartige Verhalten ist jedenfalls, wie wir noch 
weiter unten ausftihren werden, zurfickzuftihren aufPassiviti i ts-  
erscheinungen der Silberelektrode. Ist diese untersuchte Kette 
den frtiher besprochenen analog, mfifJte, wenn man bei Zimmer- 
temperatur  ges~ttigte LSsung verwendet ,  die EMK der Gesamt- 
kette abnehmen und diese Abnahme in erster Linie durch die 
Abnahme des Reduktionspotentiales an der Kohlenelektrode 
bedingt sein. Folgende Tabelle gibt die Werte  der EMK der 
besprochenen Kette sowie die Einzelpotentiale bei verschie- 
denen Tempera tu ren  wieder. 

T a b e l l e  38.1 

Tem- 
peratur 

14 ~ 

1 

Kette 
- A g  I Cr 
( N % ) 3 !  
+Kohle 

I. 0 ' 1 4 0  
II. O" 148 

III. O' 156 
i.M.O" 148 

58 ~ I. 0 '239  
II. 0 '240  

~ "  I, 0 '237  
II. 0"237 

o 3 
Ke~te ] 

+Kohle I Cr[ Kohle [ Cr 
(NO3)a (NO3)3 

N E -  

I. 0"608 
II. 0"611 

I. 0"703 
IL 0"710 

II1. 0"707 
.M.0"706 

I. 0"703 
II. 0"709 
.M.O'70C 

- -  1 ' 1 7 0  

- - 1 " 2 6 6  

- - 1 " 2 6 6  

4 5 
Kette 

+Ag] Cr- Ag(Cr 
(NOa):;NE NOa)3 

I. 0"467 
lI. 0"470 - -  1 '029 

il ~ :47o- - -  
H. 0 . 4 G o  _ t . 022  

IIL 0"453 
�9 M. O' 462 

-- 4'468 -- 1'028 

EMK der [ 
Ketteber. I 
a. d. Ein-] 
zelpot. 3 

bis 5 

- - 0 '  141 

0" 244 

0 ' 38  

1 Auch hier wurden nur die konstanten Endwerte berticksichtigt. Die ver- 
wendete Cr(NO3)3-LOsung war bei Zinlmertemperatur ges~ittigt. 
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Wie aus diesen Versuchen deutlich hervorgeht, ist das 
Verhalten dieser untersuchten Kette wesentlich verschieder~ 
von dem der fibrigen Ketten. Es bleibt n/imlich trotz S/i.ttigung 
mit Ag das Reduktionspotential (Einzelpotential Kohle I Cr(NQ) 3 
Tabelle 38, Spalte 3) praktisch unver~indert. Die Abnahme der 
EMK dieser Kette ist in allererster Liaie auf Ver/inderungen 
an der Silberelektrode zurtickzuftihren, die sich dahin ~.ufiern, 
dari das Silber deutlich edler wird. 

Dieses letztere Verhalten kann nattirlich keinesfalls auf die 
Anhg.ufung der Silber-lonen in der L6sung allein zurtick- 
gefflhrt werden. Wir m/Schten die beobachteten Versuchsdaten 
folgendermarien interpretieren: 

Die Kette wirkt zwar primg.r in der vermuteten, dem Vor- 
gang in den tibrigen Elementen yore Skinner-Case-Typus 
analogen Weise. Allein das bei diesem Vorgang gebildete 
Cr(NQ),  ist so unbesttindig, dab es unter Atmosph~rendruck, 
m6glieherweise auch unter Sauerstoffaufnahme, zerf/illt, so daft 
keine nennenswerte dauernde Anreicherung an Cr"-Ionen erfolgt. 
Wir beobachteten, daft bei S/ittigung von Cr(NQ) 3 mit Silber in 
offenem Gef~iri 1 Entwicklung von Stickoxyden eintrat. Diese, 
wie Nitration fiberhaupt, haben in ganz besonderem Grade die 
Eigentfimlichkeit, Metalle passiv zu machen, und so vermuten 
wit, dari die Silberelektrode nach SS.ttigung der L/Ssung mit Ag 
je nach der Temperatur verschiedene Passivit/itszust~nde 
annimmt, also edler wird. Damit wtirde der Potentialunter- 
schied zwischen den beiden Elektroden geringer und die 
EMK der gesamten Kette nimmt, wie unsere Versuche es 
zeigen, deutlich ab. 

e) Stromlieferungsversuehe 

Kurz soil noch bemerkt werden, dal3 wir die Stromlieferung 
dieser Kette in gr6t3erem Marie (100 cm,~ des Elektrolyten) 
sowohl bei Zimmertemperatur als auch bei 58 ~ untersuchten. 
Die Strommengen sind abet go gering, dari sie mit dem Kupfer- 

1 Die analytischen Versuche waren in gesehlossenen Gef~iflen vor- 

genommen worden. 

Chemic-Heft Nr. 1. 5 
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vol tameter  im Gegensa tze  zu den frtiheren F/illen nicht nach-  

z,taweisen sind, weshalb  wir auch auf  die Wiedergabe  der 
n~heren Resultate verzichten.  

5. System Fe 03 l Cu. 
Wit  schfittelten FeC13-LSsung von bes t immter  Konzen-  

tration mit feinverteil tem Kupfer  bei zwei  ext remen Tempera -  

turen in gut verschlossenen Geflii3en. 
Aus den in folgender TabeIle  mitgeteil ten Analysen ergibt 

sich, da{3 FeC13 durch Kupfer  reduz[ert  wird, Kupfer  in LSsung  
geht, und zwar, wie wir  im folgenden sehen, wieder  als CuC1. 

T a b e l l e  34. 

W{~m- 
peratur 

14-6 ~ 

75.2 o 

Ein- 
gewogen 

3"6504 

3"5429 

6"0568 

4"4011 

Gefun- 
denes Fe~ 

Oa 

0"5019 

0"4859 

0'7881 
0"5798 

I Daraus be- 
rechnetes 

Fe CI 3 

1 "02 

0'987 

Gefun- 
denes Cu 

0"1959 

0"1908 

1'60 0"3364 

1"18  0"2405 

Daraus berechnetes 

CuCl FeCt~ 

0"244 0'312 

0"237 0"303 

0'418 0"614 
0'299 0'383 

Doch ist dieses Sys tem zum Aufbau  von Ketten im 
besprochenen  Sinne nicht geeignet. Einmal  variiert die in LSsung 

gegangene  Menge Cu nur ganz  wenig  mit der Tempera tu r ,  zum 
zweiten scheidet  sich iha Sys tem neben dem als BodenkOrper  

vorhandenen metall ischen Kupfer noch festes CuCI aus. Es  
entspricht  daher  dem in LSsung befindlichen CuC1 nicht die 

daraus  berechnete  Menge FeCI2, sondern es ist noch mehr  

FeCI 3 zu FeCI~ reduziert  worden, als in der letzten Spalte der 
vorhergehenden Tabelle  mitgeteilt wurde;  denn auch das als 

BodenkOrper vorhandene CuC1 verdankt  seine En t s t ehung  der 
Reduktion yon FeCla zu FeC12. 

Diese Erscheinung des Auftretens eines BodenkSrpers  
beim obigen Redukt ionsgle ichgewicht  macht  jedoch diese 
Kombinat ion  wenig geeignet  zu Ketten der oben beschr iebenen 

Art. Hingegen bietet das System ein gewisses  Interesse,  weil 
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sich ergibt, dab /ihnlich, wie schon bei CrCla]Cu bemerkt, das 
schwerlSsliche CuCI in den genannten LSsungen eine LSslich- 
keitserhShung erfS.hrt. Dies deutet darauf hin, daft in der LSsung 
ein Doppelsalz, beziehungsweise Komplex-Ionenbildung ein- 
getreten ist. Hierftir spricht auch die folgende beobachtete 
Erscheinung: 

Verdtinnt man die LSsung von FeC13, die mit Kupferpulver 
gestittigt war und CuC1 als BodenkSrper enthielt, mit Wasser, 
so f/illt ein weil3es Pulver mit einem br/iunlichen Stich aus. Auf 
einem Tonscherben getrocknet ergaben 0"2300g  bei der 
Analyse folgende ResuItate: 

0"2332 g CuO 
0"0087 ,~ F% O a. 

Die gefundene Menge CuO entspricht 0" 290g CuC1, was 
nach Abzug des jedenfalls als Verunreinigung anzusprechenden 
F%O a eine gute Ubereinstimmung mit der abgewogenen 
Menge ergab. Die in einer besonderen Abhandlung mitgeteilten 
Versuche tiber die gegenseitige LSslichkeit yon CuC1 und 
FeC12 ergaben n/imlich, dab die nicht unmSgliche Annahme 
einer Mischkrystallbildung nicht zutreffend ist. 

5 ~ 


