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Zur TheOrie der elektrochemischen 
DarsteUung von Plumbichlorid 

Von 

Rober t  K r e m a n n  u n d  H e r m a n n  B r e y m e s s e r  

Aus dem Chemisehen Institut der Universigit Graz 

(Mit 2 Textflguren) 

(Vorgelegt in der b~[zung am 1. Dezember 1916) 

Eine L6sung von Plumbichlorid PbCI~ in Salzsiiure, also 
eine L6sung yon Plumbichlorwasserstoffs~iure, kann u. a. auf 
rein chemischem Wege  nach F r i e d r i c h  1 durch Einleiten von 
Chlor in Salzs~iure, in der Plumbochlorid PbC12 suspendier t  
ist, die also a n  PbC12 ges/ittigt ist, erhalten werden. Auf 
elektrochemischem Wege haben E l b s  und N i i b l i n g  2 eine 
L6sung von Plumbichlorwasserstoffs~ure mit 70 bis 80~ Aus- 
beute unter folgenden Bedingungen erhalten: 

In einem Glastrog, der die Anodenflfissigkeit ,  HC1 vom 
spezifischen Gewicht  1"18, enthS.lt, tauchte ein Diaphragma 
mit der Kathodenfltissigkeit (HC1 vom spezifischen Gewicht 1't) 
und einer Bleikathode. Die Anode besteht  aus zwei dem Dia- 
phragma parallel senkrecht  in die Anodenfltissigkeit tauchenden,  
zickzackf6rmig gebogenen Bleistreifen einerseits und einer am 
Boden des Glastroges parallel zu diesem und senkrecht  zu 
den Bleielektroden gestellten plattenf6rmigen Kohlenelektrode 
andrerseits. In dieser geteilten Anode, in der die Stromvertei lung 
so  bemessen ist, dal3 durch die beiden Bleianoden zusammen 

Ber., 26, 1434, 1893. 
2 Zeitschr. ffir Elektrochemie, 9, 776, 1903. 
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und die Kohlenanode je gleich vie! Strom hindurchgeht,  
wirken die Bleiteile der Anode als L6sungsanoden,  indem sie 
Plumbichlorid bilden, das also die Anodenfltissigkeit jeweil ig 
an diesem Stoff s/ittigt und in ihr suspendiert  wird, die Kohlen- 
teile als nnangre i fba re  Elektrode, an der Chlor entsteht, das 
abet  in gasfOrmigem Zustande vornehm!ich zu Beg inn  der 
Eiektrolyse nur in untergeordnetem Mal3e z u r A b s c h e i d u n g  
kommt, in tier AnodenflCissigkeit also gelOst und weiterhin 
verbraucht  wird. Denn wg.hrend der  Elektrolyse,  die unter 
Eisktihlung durchgeftihrt  wurde, f~irbt sich die AnodenflCtssig- 
keit orangegelb u n d e s  bildet sich eine salzsaure LOsung yon 
PIumbichlorid, aus der sich ebenso wie bei der Herstellung 
nach F r i e d r i c h  auf rein chemischem Wege durch F/illung 
�9 mit geeigneten Salzen, z. B. Ammonchlorid,  die entsprechenden 
Doppelsalze der Plumbichlorwasserstoffs/iure f/illen Iassen. 
\Venn man den Reakt ionsmechanismus der beschr iebenen 
eiektrochemischen Darstellung der salzsauren LOsung yon 
Ptumbichlorid betrachtet, so sind zwei Deutungen miSglich: 

1. Das an der Bleianode sich bildende Plumbichtorid, das 
sich einerseits in der Salzs/iure 16st, andrerseits aber in festem 
Zustande nach-abw/ir ts  sinkt, wirkt als Depoladsator  auf die 
Chlorabscheidung an der Kohlenelektrode unter  Bildung yon 
PIumbichlorid, womit die Bildung dieses Stoffes also durch 
einen prim/iren Elektrodenvorgang bedingt wtirde. 

2. Es bilden sich prim/ir an den Elektroden nut  PbCI~ 
und CI~, die dann sekundgr  i n  der Anodenfltissigkek ganz 
wie bei der rein chemischen Dars te l lung nach F r i e d r i c h  
unter Bildung von Plumbichlorid reagieren. 

Ft'tr die Bildung dieses Stoffes wi i rden  also prim~.re 
Elektrodenvorg~nge keine wesentl iche Rolle spielen. 

Zur PrtKung dieser zwei M6gliehkeiten haben wit die 
Zerse tzungsspannungen  von Salzs~iure yore spezifischen Ge- 
wicht 1'18 und von Salzs~iure vom spezifischen Gewicht  1"18, 

die jeweils mi t  PbC12 gesg.ttigt war, bei 0 ~ und 21 ~ an 
Kohleelektroden verglichen. Die Methode war  im Wesen  die 
yon Le  B l a n c  angegebene. ~ In zwei weite Glasr6hren, die 

1 Zeitschr. fLir phys. Ch., ~8, 299. 
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mit einer W-fSrmigen Kapillare verbunden und mit reiner, 
beziehungsweise mit PbC12 ges/ittigter Salzs/iure vom spezi- 
fischen Gewicht 1"18 beschickt waren, tauchte eine grSl3et'e 
Kathode und eine kleine Anode aus Bogenlampenkohle. Letztere 
war in ihrer Hauptfl/iche paraffiniert und liel3 nur eine kleiffe 
wirksame Fl/tche frei. An die beiden Elektroden wurden nun 
steigende Spannungen angelegt und je 10 Minuten nach Strom- 
schlu6 die Ausschl/ige eines in den Stromkreis zu schaltenden 
Galvanometers, die also den jeweitigen Stromst/irken pro- 
portional sind, sowie die zugehSrigen Anodenpotentiale ge- 
messen. Zu diesem Zweck war mit dem Anodenschenkel des 
ot~en erw~ihnten Gef/t6es durch einen Kapillarhahn eine Wasser- 
stoffnormalelektrode (ein von Wasserstoff b~spfiltes, in 2norm. 
Schwefels/ture tauchendes platiniertes Platinblech) verbunden. 
Setzen wir ftir 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 zusammengehSrigen 
Werte von AnodenpotentiaI und GalvanometerausschI/igen 
(id est Stromst/irken) erhalten: 

1. HC1, spezifisches Gewicht 1'18, bei 0 ~ ges~ittigt mit PbCl~ 
(Punkte x in Fig. 1). 

Anodenpotent ia l  in Volt Gatvanometer~usschlag  

0"605 1 
0 ' 6 6 9  4 
0"735 6 
0 ' 8 1 4  9 
0"915 12 
0"956  16 
1 "016 21 
1 ' 0 5 l  28 
1 ' 090  55 

2. HC1, spezifisches Oewicht 1'18 bei 0 ~ (Punkte o in Fig. 1). 

Anodenpotent ia l  in Volt Ga lvanomete rausschrag  

0 ' 6 8 6  5 
0"814 10 
0"826 10 
0 ' 8 8 0  14 
0 ' 9 4 2  19 
1 "038 41 
1 "072 52 
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3. H C1, spezifisches Gewicht 1" 18 bei 21~ ges/ittigt an Pb C12 
(Punkte /X in Fig. 9.2). 

Anodenpotent ia l  in Volt Ga tvanomete raussch lag  

0"663 2 

0"715 5 

0"741 7 

O" 787 9 

0 ' 8 2 5  11 

O' 838 11 

0"896 15 

0"956 20 

1" 020 48 

1 �9 053 80 

4. HCI, spezifisches Gewicht 1"18 bei 21 ~ (Punkte o in 
Fig. 2). 

Anodenpotent ia l  in Volt Ga lvanomete raussch lag  

0 ' 7 1 0  6 

0 '  802 18 

O" 880 30 

0" 890 40 

0"938 72 

0"973 109 

0 '  999 148 

1 '018  196 

5. H~SO~, l norm. bei 21 ~ (Punkte x in Fig. 2). 

Anodenpotent ia l  in Volt Galvanometeraussch lag  

0"735 7 

0"756 9 

0"762 i i  

0 ' 8 8 2  23 

t "012 37 

1" 097 66 

1 �9 139 102 

T r ~ g t ' m a n  nun die Abh~ingigkeit der Anodenpotentiale 
an der K0hlenanode in Abh/ingigkeit yon den Galvanometer- 
ausschl~gen graphisch auf, so zeigen bekanntlich die Knick- 
punkte das Eintreten bestimn{ter Elektrodenvorgiinge an. Be- 
trachten wit  die in Fig. 1 und 2 dargestellten, ftir 0 ~ be- 
ziehungsweise 21 ~ beobachteten Zersetzungsspannungskurven,  
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so sieht man in jeder der beiden auf HC1 yore spezifischen 
Gewicht 1"18, beziehungsweise auf HCI vom spezifischen 
Gewicht 1'18, ges/ittigt mit PbCI~, bez/Jglichen Kurven zwei 
ausgepr/igte K~,aickpunkte. 

Der erste bei 0 ~ von 0"83 Volt, bei 21 ~ bei 0"87 Volt, 
ist unabhiingig davon, ob reine Salzs/iure oder mit PbC12 
ges/ittigte Salzs~ure in Verwendung kommt. 
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Fig. 2. 

Der zweite Knickpunkt liegt ffir Salzsiiure bei 0"99, be- 
ziehungsweise 0"95 Volt bei 0 ~ beziehungsweise 21 ~ t~r 
mit PbCI~ ges~ittigte Salzsiiure bei 1"04, beziehungsweise 
1 "0 Volt. 

Im allgemeinen sind die zweiten Knicke st/irker ausgepr/igt 
aIs die ersten. 1 Es dfirften sich .also erstere auf die Entladung 

1 Eine A u s n a h m e  macht  nur  die auf  reine HC1 bei 21 ~ sich be- 
z iehende Kurve. 
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der in gr613erer Menge vorhandenen Ionenart beziehen, aller 
\Vahrscheinlichkeit nach auf die Entladung yon Chlorionen. 

Es wtirde also demgemS.f3 unter den yon uns gewS.hlten 
Bedingungen die Zersetzungsspannung v o n  Salzs/iure an 
Kohleanoden bei 0"99, beziehungsweise 0"95 Volt liegen, die 
bei Sg.ttigung mit PbCI~ um je 0"05 Volt erh/Sht wurde. 

Schon aus diesen Befunden geht als Resultat hervor, dab 
die Annahme einer depolarisierenden Wirkung yon PbCI~. auf 
die Chlorabscheidung bei der elektrochemischen Darstellung 
yon PbCt~ nicht zutrifft, sondern es sich hiebei um eine rein 
chemische sekund/ire Einwirkung zwischen dem auf elektro- 
chemischem Wege gebildeten PbCI~ und CI~ handelt. Denn 
andernfalls mtif~te ja im Gegenteil bei Anwesenheit yon PbCI~ 
in Salzs~iure eine Erniedrigung der oben erw~thnten Zersetzungs- 
punkte eintreten. 

Was die Lage der beobachteten Zersetzungspunkte an- 
Iangt, so entspricht sie ziemlich gut den an Platin beobachteten 
Zersetzungsspannungen der Salzs~iure, ein Umstand, der uns 
auch daffir bestimmte, die zweiten Knickpunkte der Chlor- 
ionenabscheidung zuzusprechen. Mit steigender Verd,'innung 
nimmt bekanntlich die Zersetzungsspannung der Salzsg.ure 
zu, um schlief31ich den der Sauerstoffabscheidung entsprechen- 
den maximalen Grenzwert zu erreichen. Le Blanc  land die 
folgenden Zersetzungswerte: 

HCI, Mol.in Liter Z e r s e t z u n g s s p a n n u n g  in Volt 

2"0 1 "26 

1 ' 0  1"31 

0 ' 5  1"34 

0 ' 1 1 6  1"41 

0" 062 1 ' 62 

0"031 i "69 

Mit steigender Salzs/iurekonzentration dfirften die Werte 
der Zersetzungsspannung noch weiter sinken, wie Messungen 
von D o l e z a l e k  fiber die elektromotorische Kraft E der Chlor- 
knallgaskette es zeigen. 

1 Le B l a n c ,  Lehrbuch der Elektrochemie, 226~ II. Aufl.. 1901. 
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Nach D o l e z a l e k  1 ist for Salzs/iure 

4 ' 9 8  Mol. in Liter E = l ' 1 9 0  Volt 

6"43 1"147 

11"20 1"005 

11"62 0"999 

12"25 0"974 

Nach dem spezifischen Gewicht  der yon uns verwendeten  

Salzs/iure ist die Salzs/iure zirka 11- bis 12molar.  Die ffir 

diese Salzs/iure gemessenen  zwei ter  St/irke passen sich unter  

gleichzeit iger Berf icksicht igung des Umstandes ,  dal3 wir Kohle- 

anoden verwende t  haben, ~ den Werten  der Chlorknal lgasket te  

bei nahel iegenden Salzs~iurekonzentrationen ziemlich gut an. 

W a s  nun die ErhShung der Ze r se t zungsspannung  bei 

S/ittigung an PbCI.~ anlangt, so lg.13t sich diese folgendermaiBen 

deuten: 

Nach v. E n d e s  1 betr/igt die LSslichkeit yon PbC12 bei 

25"2 ~ ftir eine 12"05molare  S/iure, wie sie ungef/i.hr unseren  

Versuchen entspricht, 0" 1643 Mol i .L.  In diesen LSsungen  

liegt das komplexe  Ion PbCI~ vor, d. h. die Konzentra t ion 

der Chlorionen in s tarker  Salzs~iure wird durch gelSstes PbCI 2 

herabgemindert ,  wodurch  die Abscheidung von Chlor aus 

solchen LSsungen bei hSherer Spannung  erfotgt. 

W a s  nun die ersten Knickpunkte  bei 0"83, bez iehungs-  

weise 0 ' 8 7  Volt bei 0 ~ bez iehungsweise  21 ~ anlangt, so 

haben wit  schon darauf  verwiesen,  dal3 ihre Lage yon der 

An- oder  Abwesenhei t  yon PbC12 in der L6sung ganz unab-  

h~ingig ist. Welchem Elek t rodenvorgang  diese Knicke ent- 

sprechen,  l/if3t sich einwandfrei  nicht entscheiden. 

Es ist bekannt,  daft sich an Kohlenanoden cet. paribus 

mehr  Sauers toff  entwickelt  als an Platinelektroden. Es  write 

nun denkbar,  dab diesen ersten Knicken eine intermedi~tre 

Sauers toffabscheidung entspricht,  die durch die in hoher  Kon- 

zentrat ion vorhandenen  Chlorionen depolarisiert  wird, oder  es 
sich um einen Oxyda t ionsvorgang  unter  Mitwirkung des Elek- 
t rodenmater ia ls  selbst handelt. 

1 A b b e g ' s  H a n d b u c h  der anorg.  Chemie. 

Zeitschr.  ftir anorg.  Chemie,  26, 162, 1903. 
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Nach J o o s t  1 und N o b i s "  erh~lt man an H o l z k o h l e  in 
2norm. HeSO~ sich langsam einstellende Potentiale, die bis zu  

0"75 Volt steigen, an sehr reinem Graphit in 2norm. H~SO~ 
bei lg.hgerer Sauerstoffentwicklung ein Potential yon 1"6 Volt, 

das allm/ih!ich auf niedere Wer te  (bis -4-1"1 Volt) sinkt. 
Bei der Zerse tzung yon lnorm.  H~SO~ an der von uns 

zu den frfiheren Versuchen verwendeten  Bogenlampenkoi~le 
erh/ilt man, wie aus den Versuchen 7 der Tabelle und der 
graphischen Darstellung in Fig. 2 zu erSehen ist, einen Zer- 

se tzungspunkt  bei 1 "08 Volt, einen Wert,  der der Sauerstoff- 
elektrode entspricht. Wenn  wir ft'lr die ersten Knickpunkte  
in Salzsg.ure die gleichen Elektrodenvorg~.nge annehmen,  so 

liegt hier dieser Punkt  tim zirka 0"2  Volt niedriger. 
Wie dem immer auch sei, werden aber  bei den hohen 

Stromdichten bei der oben beschriebenen elektrochemischen 
Darstellung yon Plumbichlorid (4 Amp. pro d m  2 auf die Kohlen- 

anode) die den ersten Knickpunkten entsprechenden Vorgiinge 
gegentiber den den zweiten Knickpunkten entsprechenden Vor- 
g~ngen tier Abscheidung von Chlorionen, ffir den die gr~5t3te 
Ionenkonzentrat ion zur Verffigung steht, in den Hintergrund 

treten, so daft es praktisch nur zur Abscheidung yon Chlor 
kommt, beziehungsweise  die Elektrode unangreifbar  erscheint. 

Wie bereits betont, geht abet  aus unseren Versuchen 

hervor, dal3 bei der Elbs-Ntibling'schen Darstel lungsmethode 
von Plumbichlorid prim~.r an den Anoden lediglich PbCI~ und 
CI~ entstehen, die sekund~r miteinander  reagieren, ohne dab 
eine allfi~ttige depolarisierende Wirkung des gelSsten PbCI~ 

auf die Chlorabscheidung eine Rolle spielt. 

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


