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Zur Theorie der elektrochemischen
Darstellung von Plumbichlorid

Von

Robert Kremann und Hermann Breymesser

Aus dem Chemischen Institut der Universitit Graz
(Mit 2 Textfiguren)

(Vorgelegt in der Sizung am 1. Dezember 1916)

Eine Losung von Plumbichlorid PbCl, in Salzsdure, also
eine Losung von Plumbichlorwasserstoffsdure, kann u. a. auf
rein chemischem Wege nach Friedrich?! durch Einleiten von
Chlor in Salzsdure, in der Plumbochlorid PbCl, suspendiert
ist, die also an PbCl, gesittigt ist, erhalten werden. Auf
elektrochemischem Wege haben Elbs und Niubling? eine
Lésung von Plumbichlorwasserstoffsdure mit 70 bis 80°/, Aus-
beute unter folgenden Bedingungen erhalten:

In einem Glastrog, der die Anodenfliissigkeit, HCl vom
spezifischen Gewicht 1°18, enthdlt, tauchte ein Diaphragma
mit der Kathodenfliissigkeit (HCl vom spezifischen Gewicht 1'1)
und einer Bleikathode. Die Anode besteht aus zwei dem Dia-
phragma parallel senkrecht in die Anodenfliissigkeit tauchenden,
zickzackfdrmig gebogenen Bleistreifen einerseits und einer am
Boden des Glastroges parallel zu diesem und senkrecht zu
den Bleielektroden gesteliten plattenformigen Kohlenelektrode
andrerseits. In dieser geteilten Anode, in der die Stromverteilung
50 bemessen ist, dafl durch die beiden Bleianoden zusammen

1 Ber., 26, 1434, 1803.
2 Zeitschr. flir Elekirochemie, 9, 776, 1903.
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und die Kohlenanode je gleich viel Strom hindurchgeht,
wirken die Bleiteile der Anode als Losungsanoden, indem sie
Plumbichlorid bilden, das also die Anodenflissigkeit jeweilig
an diesem Stoff sdttigt und in ilir suspendiert wird, die Kohlen-
teile als unangreifbare Elektrode, an der Chlor entsteht, das
aber in gasférmigem Zustande vornehmlich zu Beginn der
Elektrolyse nur in untergeordnetem Mafie zur Abscheidung
kommt, in der Anodenflissigkeit also gelést und weiterhin
verbraucht wird. Denn wihrend der Elektrolyse, die unter
Eiskiithlung durchgefiihrt wurde, fdrbt sich die Anodenfliissig-
keit orangegelb und es bildet sich eine salzsaure Losung von
Plumbichlorid, aus der sich ebenso wie bei der Herstellung
nach Friedrich auf rein chemischem Wege durch Fillung
mit geeigneten Salzen, z. B. Ammonchlorid, die entsprechenden
Doppelsalze der Plumbichlorwasserstoffsdure fillen lassen.
Wenn man den Reaktionsmechanismus der beschriebenen
elektrochemischen Darstellung der salzsauren Ldsung von
Plumbichlorid betrachtet, so sind zwei Deutungen mbglich:

1. Das an der Bleianode sich bildende Plumbichliorid, das
sich einerseits in der Salzsdure 10st, andrerseits aber in festem
Zustande nach -abwarts sinkt, wirkt als Depolarisator auf die
Chlorabscheidung an der Kohlenelektrode unter Bildung von
Plumbichlorid, womit die Bildung dieses Stoffes also durch
einen priméren Elektrodenvorgang bedingt wiirde.

2. Es bilden sich primdr an den Elektroden nur PbCl,
und Cl,, die dann sekunddr in. der Anodenfliissigkeit ganz
wie bei der rein chemischen Darstellung nach Friedrich
unter Bildung von Plumbichiorid reagieren.

Fiir die Bildung dieses Stoffes wiirden also primére
Elektrodenvorginge keine wesentliche Rolle spielen.

© Zur Prifung dieser zwei Moglichkeiten haben wir die
Zersetzungsspannungen von Salzsdure vom spezifischen Ge-
wicht 1'18 und von Salzsdure vom spezifischen Gewicht 1-18,
die jeweils mit PbCl, gesittigt war, bei 0° und 21° an
Kohleelektroden verglichen. Die Methode war im Wesen die
von Le Blanc angegebenel! In zwei weite Glasrdhren, die

1 Zeitschr. fiir phys. Ch,, 8, 299.
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mit einer W-formigen Kapillare verbunden und mit reiner,
beziehungsweise mit PbCl, gesdttigter Salzsdure vom spezi-
fischen Gewicht 1-18 beschickt waren, tauchte eine groflere
Kathode und eine kleine Anode aus Bogenlampenkohle. Lefztere
war in ihrer Hauptfliche paraffiniert und lief nur eine kleide
wirksame Fliche frei. An die beiden Elektroden wurden nun
steigende Spannungen angelegt und je 10 Minuten nach Strom-
schluB die Ausschldge eines in den Stromkreis zu schaltenden
Galvanometers, die also den jeweiligen Stromstdrken pro-
portional sind, sowie die zugehdrigen Anodenpotentiale ge-
messen. Zu diesem Zweck war mit dem Anodenschenkel des
oben erwdhnten Gefifies durch einen Kapillarhahn eine Wasser-
stoffnormalelektrode (ein von Wasserstoff béspiiltes, in 2norm.
Schwefelsdure tauchendes platiniertes Platinblech) verbunden.
Setzen wir fiir diese das Potential Null, so entsprechen die
Werte der gemessenen Kette: Anode/Wasserstoffelektrode dem
jeweiligen auf die Wasserstoffelektrode bezogenen Anoden-
potential. Es wurden hiebei die folgenden zusammengehorigen
Werte von Anodenpotential und Galvanometerausschldgen
(id est Stromstdrken) erhalten:

1. HC], spezifisches Gewicht 118, bel 0° geséttigt mit PbCl,
(Punkte x in Fig. 1).

Anodenpotential in Volt Galvanometerausschlag
0-605 1
0669 4
0-735 6
0-814 9
0-915 12
0956 16
1-016 21
1-051 28
1-090 55

2. HCl, spezifisches Gewicht 1-18 bei 0° (Punkte o in Fig. 1).

Anodenpotential in Volt Galvanometerausschlag
0-686 5
0-814 10
0-826 10
0880 14
0-942 19
1-038 41
1-072 52
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3. HCJ, spezifisches Gewicht 1'18 bei 21° geséttigt an PbCl,

4. HC}, speziﬁschés Gewicht 118 bei 21° (Punkte o in
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(Punkte A in Fig. 2).

Anodenpotential in Volt

Galvanometerausschlag

0-663 2
0-715 5
0741 7
0787 9
0-825 11
0-838 i1
0-896 15
0-956 20
1-020 48
1 80

1053

Fig. 2).
Anodenpotential in Volt Galvanometerausschlag

0-710 6

0802 18

0-880 30

0-890 40

0-938 72

0973 109

0999 148

1018 196

5. H,S0,, 1norm. bei 21° (Punkte x in Fig. 2).

Anodenpotential in Volt

Galvanometerausschlag

0-735 7
0756 9
0-762 11
0882 23
1+012 37
1-097 66
1-139 102

Tragt "man nun die Abhingigkeit der Anodenpotentiale
an der Kohlenanode in Abhingigkeit von den Galvanometer-
ausschldgen graphisch auf, so zeigen bekanntlich die Knick-
punkte das Eintreten bestimmter Elektrodenvorgidnge an. Be-
trachten wir die in Fig. 1 und 2 dargesteliten, fiir 0°, be-
ziehungsweise 21° beobachteten Zersetzungsspannungskurven,
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so sieht man in jeder der beiden auf HCl vom spezifischen
Gewicht 1'18, beziehungsweise auf HC! vom spezifischen
Gewicht 1'18, gesittigt mit PbCl,, bezlglichen Kurven zwei
ausgeprigte Knickpunkte.

Der erste bei 0° von 0°83 Volt, bei 21° bei 0-87 Vol
ist unabhéngig davon, ob reine Salzsdure oder mit PbCl,
gesittigte Salzsdure in Verwendung kommt.
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Fig. 2.

Der zweite Knickpunkt liegt fir Salzsdure bei 0-99, be-
ziehungsweise 0-95 Volt bei 0°, beziehungsweise 21°, fir

mit PbCl, gesittigte Salzsdure bei 1-04, beziehungsweise
1-0 Volt.

Im allgemeinen sind die zweiten Knicke stdrker ausgeprigt
als die ersten.! Es diirften sich «also erstere auf die Entladung

1 Eine Ausnahme macht nur die auf reine HC! bei 21° sich be-
ziehende Kurve.
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der in groflerer Menge vorhandenen Jonenart beziehen, aller
Wahrscheinlichkeit nach auf die Entladung von Chlorionen:

Es wiirde also demgemdf unter den von uns gewihlten
Bedingungen die Zersetzungsspannung von, Salzsdure an
Kohleanoden bei 0-99, beziehungsweise 0-95 Volt liegen, die
bei Sdttigung mit PbCl, um je 0-05 Volt erhéht wurde.

Schon aus diesen Befunden geht als Resultat hervor, dafi
die Annahme einer depolarisierenden Wirkung von PbCl, auf
die Chlorabscheidung bei der elektrochemischen Darstellung
von PbCl, nicht zuirifft, sondern es sich hiebei um eine rein
chemische sekundédre Einwirkung zwischen dem auf elektro-
chemischem Wege gebildeten PbCl, und Cl, handelt. Denn
andernfalls miifite ja im Gegenteil bei Anwesenheit von PbCl,
in Salzsdure eine Erniedrigung der oben erwihnten Zersetzungs-
punkte eintreten.

Was die Lage der beobachteten Zersetzungspunkte an-
langt, so entspricht sie ziemlich gut den an Platin beobachteten
Zersetzungsspannungen der Salzsdure, ein Umstand, der uns
auch dafiir bestimmte, die zweiten Knickpunkte der Chlor-
ionenabscheidung zuzusprechen. Mit steigender Verdliinnung
nimmt bekanntlich die Zersetzungsspannung der Salzsdure
zu, um schliefflich den der Sauerstoffabscheidung entsprechen-
den maximalen Grenzwert zu erreichen. Le Blanc fand die
folgenden Zersetzungswerte:

HCL, Mol.in Liter Zersetzungsspannung in Volt
2-0 1-26
10 ‘ 1-31
05 1-34
0-1186 141
0-062 162
0-031 1-69

Mit steigender Salzsdurekonzentration diirften die Werte
der Zersetzungsspannung noch weiter sinken, wie Messungen
von Dolezalek Uber die elektromotorische Kraft E der Chlor-
knallgaskette es zeigen.

1 Le Blanc, Lehrbuch der Elektrochemie, 226, Il Aufl,, 1901.
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Nach Dolezalek? ist flir Salzsdure

4-98 Mol. in Liter E=1"190 Volt
643 1-147
11-20 1005
1162 0999
12-25 0974

Nach dem spezifischen Gewicht der von uns verwendeten
Salzsdure ist die Salzsdure zirka 11- bis 12 molar. Die flr
diese Salzsdure gemessenen zweiter Stdrke passen sich unter
gleichzeitiger Berlicksichtigung des Umstandes, daf wir Kohle-
anoden verwendet haben,? den Werten der Chlorknallgaskette
bei naheliegenden Salzsdurekonzentrationen ziemlich gut an.

Was nun die ErhShung der Zersetzungsspannung bei
Séttigung an PbCl, anlangt, so ldfit sich diese folgendermafien
deuten:

Nach v. Endes?! betriagt die Loslichkeit von PbCl, bei
25-2° fiir eine 12-05molare Sdure, wie sie ungefihr unseren
Versuchen entspricht, 0-1643 Mol i. .. In diesen LoJsungen
liegt das komplexe Ion PbCl/ vor, d. h. die Konzentration
der Chlorionen in starker Salzsdure wird durch gelostes PbCl,
herabgemindert, wodurch die Abscheidung von Chlor aus
solchen Lodsungen bei hfherer Spannung erfolgt.

Was nun die ersten Knickpunkte bei 0-83, beziehungs-
weise 0-87 Volt bei 0° Dbeziehungsweise 21° anlangt, so
haben wir schon darauf verwiesen, dafi ihre Lage von der
An- oder Abwesenheit von PbCl, in der Lésung ganz unab-
héangig ist. Welchem Elektrodenvorgang diese Knicke ent-
sprechen, ld8t sich einwandfrei nicht entscheiden.

Es ist bekannt, dafi sich an Kohlenanoden cet. paribus
mehr Sauerstoff entwickelt als an Platinelektroden. Es wiire
nun denkbar, dafl diesen ersten Knicken eine intermedidre
Sauerstoffabscheidung entspricht, die durch die in hoher Kon-
zentration vorhandenen Chlorionen depolarisiert wird, oder es
sich um einen Oxydationsvorgang unter Mitwirkung des Elek-
trodenmaterials selbst handelt.

1 Abbeg’s Handbuch der anorg. Chemie,
2 Zeitschr. fur anorg. Chemie, 26, 162, 1903.
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Nach Joost! und Nobis? erhilt man an Holzkohle in
2norm. H,SO, sich langsam einstellende Potentiale, die bis zu
0-75 Volt steigen, an sehr reinem Graphit in 2norm. H,50,
bei langerer Sauerstoffentwicklung ein Potential von 1-6 Volt,
das allméhlich auf niedere Werte (bis +1'1 Volt) sinkt.

Bei der Zersetzung von lnorm. H,S0, an der von uns
zu den fritheren Versuchen verwendeten Bogenlampenkohle
erhidlt man, wie aus den Versuchen 7 der Tabelle und der
graphischen Darstellung in Fig. 2 zu ersehen ist, einen Zer-
setzungspunkt bei 1-08 Volt, einen Wert, der der Sauerstoff-
elektrode entspricht. Wenn wir fiir die ersten Knickpunkte
in Salzsdure die gleichen Elektrodenvorgdnge annehmen, so
liegt hier dieser Punkt um zirka 0-2 Volt niedriger.

Wie dem immer auch sei, werden aber bei den hohen
Stromdichten bei der oben beschriebenen elektrochemischen
Darstellung von Plumbichlorid (4 Amp. pro dm? auf die Kohlen-
anode) die den ersten Knickpunkten entsprechenden Vorginge
gegeniiber den den zweiten Knickpunkten entsprechenden Vor-
gingen der Abscheidung von Chlorionen, fiir den die grofite
Ionenkonzentration zur Verfigung steht, in den Hintergrund
treten, so daBl es praktisch nur zur Abscheidung von Chlor
kommt, beziehungsweise die Elektrode unangreifbar erscheint.

Wie bereits betont, geht aber aus unseren Versuchen
hervor, dafi bei der Elbs-Niibling'schen Darstellungsmethode
von Plumbichlorid primér an den Anoden lediglich PbCl, und
Cl, entstehen, die sekundir miteinander reagieren, ohne dafl
eine allfallige depolarisierende Wirkung des geldsten PbCl,
auf die Chlorabscheidung eine Rolle spielt. )

1 Diss. Dresden 1910, p. 39.
2 Diss. Dresden 1909, p. 91.



