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I. Einleitung. 

So eingehend auch das Verhalten der nichtw/isserigen L6sungen 
yon Elektrolyten in bezug auf Leitf~ihigkeit, Molekulargewicht, 
Dissoziation sowie der Zusammenh/inge dieser Gr6f3en mit der Di- 
elektrizit/itskonstante, besonders von P. W a l d e n  untersucht wurde, 
so sp~rlich sind die Arbeiten, welche sich mit der Elektrolyse der 
nichtw~isserigen L6sungen beschMtigen. Es liegen wohl eine Anzah! 
yon Untersuchungen qualitativer Natur vor, so berichtet L a s z y n sk i  1 
und G o r s k i "  tiber die Elektrolyse yon Alkalisalzen geI6st in Aceton 
und Pyridin, K a h l e n b e r g  a elektrolysierte die Salze des Li, Pb, Sb, 
Ag in Pyridin, Anilin, Benzonitril, Chinolin und Aceton und finder 
das Faraday 'sche Gesetz best~itigt. M o i s s a n  ~ versuchte die Ab- 
scheidung des Ammoniums aus Ammoniumsalzen gelOst in flfissigem 
Ammoniak, ohne Erfolg, S t e e l e  s berichtet fiber die Eiektrolyse 
von KJ in flfissigem SO2, L e v i  und V o g h e r a  6 untersuchten Salze 
der AikaIimetalle in Aceton und Pyridin, S p e r a n s k y  und G o l d b e r g  7 
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finden ffir Silbersalze in Pyridin ebenfalls das Faraday'sche Gesetz 
best/itigt. RShler  1 hat Cu, Zn, Sn aus  LSsungen in Formamid 
abgeschieden, A.  S i e m e n s  ~ hat eine ganze Reihe yon Salzen 
wasserzersetzender Metalle in Aceton der Elektrolyse unterworfen 
find bei hSheren Badspannungen metallische Abscheidungen yon 
Li, Na, K und Ca erhalten. Erdalkalisalze wurden yon H e v e s y  a, 
Aluminiumbromid in Athylbrornid gelSst von Plo tn ik  ov ~ untersucht. 
Sogar die Abscheidung yon Uran 5 und Radium G wurde, allerdings 
ohne Erfolg, aus LSsungen in Pyridin versucht. 

Quantitativ Versuche fiber Zersetzungsspannung und Elek- 
trodenpotential w/ihrend der Elektrolyse wurden nur yon Ca r r a r a  v, 
der die Zersetzungsspannung von Natriumalkoholat in AthylalkohoI 
ermittelt hat und haupts~ichlich yon E. H. Pa t t en  und R. Mort 8 
angestellt, letztere tiaben die Elektrolyse yon Lithiumsalzen in 
verschiedenen Alkoholen 9, Aceton und Pyridin 1~ yon Zinkchlorid 
in Aceton und Aluminiumbromid in 5thylbromid 11 dutch Messung 
der Zersetzungsspannung, Stromdichte und Elektrodenpotentiale 
quantitativ verfolgt. 

Ich habe es mir zur Aufgabe gestellt, in einer Reihe yon 
Untersuchungen die Abscheidungsverhiiltnisse von Metallen, ins- 
besondere wasserzersetzender MetaUen in nichtw~isserigen LSsungen, 
und zwar zun~ichst in Pyridin beztigtich Stromdichte und Elektroden- 
potentialen quantitativ zu verfolgen. 

2. Die Elektrolysierzelle. 

Im Laufe meiner Untersuchungen babe ich festgestellt, dal3 
die far w~sserige LSsungen tibliche Apparatur ftir nichtw/isserige 
LSsungen meist nicht brauchbar ist. Dies liegt vor allem an dem 
grol3en Widerstand dieser LSsungen, welcher die Verwendung 
langer Heberrohre, wie sic als Verbindung zur Bezugselektrode 
verwendet wurden, verbietet. Auch ist es in den meisten F/illen 
schwierig, ein gut an die E!ektrode anliegendes Heberrohr herzu- 
stetlen. Nichtanliegen dieses Hebers stSrt zwar bei w~isserigen 
LSsungen kaum, da bei deren guter Leitf~higkeit nur ein gering- 
ftigiger SpannungsabfalI in die Bezugselektrode hineinverlegt wird, 
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bei den schlechtleitenden jaichtw/isserigen L6sungen kann der 
Fehler aber ganz bedeutend werden. Dieser Fehler war z. B. in 
den Arbeiten yon P a t t e n  und Mor t  (l. c.) nicht vermieden, da im 
genannten Falle das Heberrohr  der Normalelektrode nicht an die 
Elektrode afigepreBt war, sondern frei in die L6sung zwischen 
Anode und Kathode eintauchte. 

Es war notwendig, eine neue Form ftir das Elektrolysiergef/il3 
zu finden, welches die vorerw/ihnten M~,ngel nicht besal3. Nach 
einer Reihe von Versuchen ge!ang dies auch. Es so!l in dieser 

+ 

Fig. l. 

Mitteilung i.'lber die Zersetzungszelle,  welche sich am brauchbarsten 
erwiesen hat, sowie tiber die Arbeitsweise berichtet werden. 

Bei Verwendung yon Platin als Elektrodenmaterial  erwies 
sich die in Fig. 1 wiedergegebene Form als die Zweckm~il~igste. 

In eine starkwandige Prober~Shre werden nahe dem unteren 
Ende zwei GlasrtShrchen eingeschmolzen, auf welchen runde Platin- 
bleche yon bekannter Oberfl~.cl-iengr~Sl~e angeschmolzen sind. Die 
Zuleitungen erfolgen durch verglaste Platindr/ihte. Die Elektroden- 
bleche sind mit einigen feinen Nadelstiehen versehen, welehe die 
Verbindung mit der Normalelektrode vermitteln. Die eingeschmolzenen 
R~Shrchen, welche die VerNndungsheber  zur Normalelektrode dar- 
stellen, tragen Kugeln, in welche das Heberende,  durch Glaswolle 
verstopft, hineinragt. 

Der Heber  der Bezugselektrode wird einfach in die mit Elek- 
trolyt geftillte Kugel eingetaucht. 

Ftir die Untersuchung der Abscheidung der Metalle auf  
Quecksilber wurde ein GefS.13 gebaut, welches in Fig. 2 dargestetlt 
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ist. Als At]ode diente wieder ein Platinblech wie bei dem vor- 
beschriebenen Elektrolysiergef~il3. Die Kathode bildete eine Queck- 
siiberoberfl~che, die ein Heberrohr, we!ches zur Normalelektrode 
ftihrte, gerade bertihrte. Die Zuleitung erfolgte durch einen einge- 
schmolzenen Platindraht. 

Das Rtihren des" Elektrolyten besorgte ein kleiner Elektro- 
motor, der einen schiffsschraubenartig gestalteten Rtihrer aus Glas 
in Umdrehung versetzte. Der Rtihrer wurde einfach dutch die 

A 
0% 

Fig, 2. Fig. 3. 

)9 

Bohrung des Korkes in die Eiektrolysierzelle geftihrt. Zur Fern- 
haltung yon Feuchtigkeit und Sauerstoff wurde trockener Wasser- 
stoff eingeleitet, der dutch die Bohrung des Korkes entweichen 
konnte. 

Dieses Gef~it3 wurde dutch Messungen. an wS, sserigen LSsungen 
erprobt und die Ergebnisse in scharfer Ubereinstimmung mit den 
bekannten Werten dieser LSsungen gefunden, so daft dieses Elektro- 
lysiergefS.t3 wegen seiner handlichea Form vielleicht auch ffir 
Arbeiten mit w/isserigen LSsungen empfohlen werden darf. 

Die Normalelektroden waren yon der tiblichen Form, nut etwas 
verkleinert. 

3. Versuchsanordnung. 

Als Stromquelle ftir den Elektrolysierstrom dienten 14 Akkumu- 
latoren, welche dutch einen Widerstand W (Fig. 3) kurz geschlossen 
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waren, von welchem die jeweils benOtigten Spannungen mittels 
Gleitkontakt abgezweigt wurden. Die Messung der Stromst/irke 
erfolgte mit einem Deprez--d'Arsonval'schen Drehspulengalvanometer 
mit Spiegelablesung (G). Die an die Zelle angelegte Spannung 
sowie die Potentialdifferenz der Kette: Bezugselektrode (N)/Anode, 
beziehungsweise Kathode, wurde mittels der Poggendorff'schen 
Kompensationsmethode, ein Kapillarelektrometer als Nullinstrument, 
gemessen. Spg.ter wurde als Spannungsmesser ein Binanten- 
elektrometer n ach D o 1 e z a 1 e k mit Spiegelablesung verwendet, welches 
wegen der versehwindenden Stromentnahme viel verl~il31ichere Werte 
zu messen gestattet, da eine Polarisation der Elektroden vermieden 
wird. In Fig. 3 ist die Gesamtschaltung ersichtlich. 

4. Reinigung des Pyridins, 
Entwiissern der Salze und Herstellung der L6sungen. 

In Pyridin ~,Kahlbaum~ wurde geschmolzenes Atzkali ein- 
getragen und 12 Stunden stehen gelassen. Die Fltissigkeit teilt 
sich in zwei Schichten, yon denen die untere (konzentrierte KOH- 
L6sung in Wasser) mittels eines Scheidetrichters entfernt wurde. 
Die nach der Behandlung mit KOH erhaltene Flfissigkeit wurde 
fraktioniert und der oberhalb 1 14 ~ /_ibergehende Anteil zur Kontrolle 
ob vollst~indig entw~tssert, mit der fltissigen Legierung yon Kalium 
und Natrium unter Erw~irmen behandelt. Sichtbare Wasserstoff- 
entwicklung zeigt unvollst/indige Entw/isserung an. Dann wurde 
das Pyrfdin zwischen Platinelektroden mit einer Spannung yon 
150 Volt durch 24 Stunden der Elektrolyse unterworfen ~, um Spuren 
von Wasser und anderen leitenden Verbindungen zu entfernen. 
Hierbei scheint sich spurenweise Piperidin zu bilden. Der Strom- 
durchgang ist sehr gering und betrug etwa 3X10  -4 Amp./cmL 
Eine nochmalige Fraktion lieferte ein nahezu konstant siedendes 
Produkt mit einem Siedepunkt yon 116 bis 117 ~ , welches, im 
Dunkeln aufbewahrt, wasserhell blieb und so Anwendung fand. Es 
zeigte eine spezifische Leitf/ihigkeit von 29X10 -7 rezipr. Ohm. 

Die Salze wurden zur vollst~indigen Entw/tsserung in einer 
HartglasrShre unter vermindertem Druck vorsichtig erhitzt und der 
entweichende Wasserdampf fortw/ihrend durch trockene Luft ver- 
dr~ingt und abgesaugt. Das entwfisserte Salz kam rasch in einen 
gut verschlossenen Kolben und nach der Wfigung wurde die ent- 
s prechende Menge reines Pyridin zugeffigt. 

5. Versuche zur Herstellung von Bezugselektroden mit Pyridin 
als L/isungsmittel. 

Zur Messung der Einzelpotentiale sind naturgem/il3 konstante 
Bezugselektroden unerl/il]lich. Die Verwendung der w/isserigen 

1 Heresy, Zeitschr. tier EIeMrochem. 
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Ostwald'schen Kalomete!ektrode ist wegen dem fortwg, hrenden 
Hineindiffundieren yon Wasser  in das Pyridin nicht am Platze. Es 
mu6ten deshalb Vergleichselektroden Verwendung finden, welche 
wasserfreies Pyridin als LSsungsmittel enthielten. Die Messung 
absotuter Potergiale, bezlehungsweise die Messung gegen w~sserige 
Bezugselektroden, bietet bekanntlich groBe, vorl~Xufig ~berhaupt  
nicht zu fiberwindende Schwierigkeiten. A b e g g  und N e u s t e d t  1 
verwendeten als konstante Bezugselektrode das Halbelement:  
Ag/AgNO a 0" 1-norm. in Pyridin und beziehen alle ihre Messungen 
auf diese Elektrode. Gelegentlich wurde diese Silberelektrode gegen 
die w~isserige Kalometnormalelektrode gemessen.  Den sich ergebenden 
Werten kann aber wegen der giinzlich unbekannten Potentialdifferenz 
an der Grenzfl~iche Pyridin/Wasser ,  kein absoluter Wert  beigelegt 
werden. 

Ich babe versucht, naeh Art der w~tsserigen Normalelektroden, 
solche umkehrbare Elektroden auch fiir Nichtw~tsserige nach dem 
Schema : 

Metall/schwer 1/Ssliches Metallsalz 
leichtl{Ssliches Leitsalz bestimmter Konzentration 

herzustellen. 
Es wurden folgende Zusammenstel lungen geprCtft: 

Ag/Ag CI 1- l~orm. Li CI, 

Pb/Pb CI~ l -norm.  LiCI, 
Hg/HgJe 0" 1-norm. NaJ, 

Hg/HgJ~ 0" 1-norm. NH4J, 

Cd-amaig./CdJ 2 0 '  1-norm. NH~J. 

A!le diese Halbelemente erwiesen sich Wegen mangelnder  
Leitf/ihigkeit als unbrauchbar.  Besser waren die folgenden Elektroden, 
welche gegen die Kalomelnormalelektrode gemessen und auf 
Wassers toff  z 0 bezogen,  beistehende Werte  zeigten" 

Zn/ZnCI2, gesiittigt ~ --0" 88 bis --0" 737 Volt 
1-norm. LiC1 J . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Zn/ZnBr~, gesiittigt ~ --0'98 ,, 0.94 ,> 
gesiittigt mit NaBr J " . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Cd-amalg./LiC1 1-norm. mit CdC12.3Pyr. , gesiittigt } --0"70 --0'77 
. . , .  >> >> 

'q-gleiches Vol. LiCl l-norm. --0'61 * --0"53 

Cd-amalg./CdJ~.2Pyr. (lest) ~ --0'65 ~> --0:78` ,> 
NaJ 0'l-norm. I " . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Diese angeffthrten H a l b e l e m e n t e  eigneten sich teiweise ganz 
gut als Bezugselektroden, allerdings ~tnderte sich ihr Potential in 
l~tngeren Zeitr/iumen in der angedeuteten Weise mad mul3ten daher 

1 Zeitschr. fiir phys. Chem., 69, 486; Zeitschr. fiir Elektrochem., 15, 264. 
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/Sfter frisch geftillt werden.  Von  diesen E lek t roden  w u r d e  ffir die 
fo lgenden M e s s u n g e n  ausschliel31ich die l e t z tgenann te  Cd-Elek t rode  
verwendet .  Bei den Messungen  mit dieser Elek t rode  ergab sich, 
besonde r s  bei M e s s u n g  hShere r  Spannungen ,  dab dieselbe w o h l  
als LSsungs- ,  nicht  aber  als A b s c h e i d u n g s e l e k t r o d e  ve rwendba r ,  
also nicht  v011stg.ndig u m k e h r b a r ' i s t .  Die Ursache  dfirfte die ger inge  
Geschwind igke i t  der Nach l i e fe rung  der Cd-Ionen  in d{eser L~Ssung 
sein. Es  w u r d e  d a h e r  auf  die yon  A b e g g  (1. c.) a n g e g e b e n e  
Elekt rode:  A g / A g N Q  0" 1-norm.  in Pyridin  zurfickgegriffen. Diese 
erwies sich bei zah l re ichen  M e s s u n g e n  g e g e n  die Kalomelnormal -  
e!ektrode, welche  mit einem Doleza lek ' schen  Binantenelekt rometer  
mit grol3er Sch/irfe durchgeft ihr t  werden  konnten,  als sehr kons tan t  
und  gut  reproduzierbar .  Im folgenden ist eine der Mei3reihen, welche  
sich fiber mehrere  T a g e  erstreckt, wiedergegeben.  Unsichere  Dezimal-  
stellen sind du tch  kle ingedruckte  Zahlen angedeutet .  

Ag/Ag NO 3 0' 1- norm. in Pyr./Kalomelnorm.-E! . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 0000 Volt 
frisch hergesteilt . . . . . . . . . . . . . . .  0" 008 ., 

. . . . . . . . . . . . . . . . . .  0"0056 ~ 
naeh einem Tag . . . . . . . . . . . . . .  0'000o ,, 
nach einem weiteren Tag . . . . . .  0'003 ,, 

,, ,, >> ,, . . . . . . .  0'02 ,> 
. >, * ~ . . . . . . .  0"017 >, 

im Mittel . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0'007 Volt 

Hierbei  ist die Silberelektrode immer negat iv  gegen  die 
Kalomelnormalelektrode.  

Die Kalomelnormale lekt rode  auf  Wasse r s to f f -0  bezogen ,  ist 
+ 2 8 6  Volt, somit  ha t  die Silberelektrode,  ebenfalls auf  W a s s e r -  
stoff  bezogen ,  unter  Vernachlg.ssigung der Flfissigkeitspotentiale,  
den W e f t  + 0 "  278 oder  rund 0" 28 0 Volt. 

Ve rwende t  man  als Zwischenfl i iss igkei t  eine konzent r ie r te  
L(Ssung von  Ammoniumni t r a t  in Pyridin, so ergeben sich fo lgende  
W e r t e  : 

Ag.'AgNO 3 0" 1-norm. in Pyr./NH4NO a ges~ittigt in Pyr./Kalomelnorm.-EL . -t-0'034 
. . . . . . .  -t-0' 022 6 
. . . . . . .  ,-}-0 �9 028 

im Mittel . . . . . . .  --~0" 0282 

Auf  W a s s e r s t o f f - -  0 b e z o g e n  erh/ilt m a n  + 0 " 2 5 7 8  oder rund  
+ 0 "  26 Volt. 

Bei der Be rechnung  der Resul ta te  wird im folgende.n aber  
immer  der W e r t  + 0 " 2 8 o  Volt (ohne NH~NQ-L/Ssung)  z u g r u n d e  
gelegt  werden.  

Es  wurde  auch  der Einflul3 von  W a s s e r  auf  des Eiek t roden-  
potential  un te r such t  und  als verh~iltnism/il3ig gering befunden.  E s  
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ergab sich, dab bei Zusa tz  yon Wasser  das Potential des Silbers 
edler wurde, und zwar  wie folgt: 

Ag/AgNO 3 in Pyr. wasserfl'ei . . . . . . . . . . . . . .  -I-0'28o 
mit 10/o H20 . . . . . . . . . . .  -~-0"32 
mit 5 o/o H20 . . . . . . . . . . .  -4=0"46 

Diese Silberelektrode hat ~ihnliche Nachteile wie die Cd-Eiektrode, 
doch tritt die stSrende Polarisation vorwiegend dann ein, wenn  die 
Silberelektrode als L6sungselektrode verwendet  wird, also gerade 
im entgegengesetz ten Falle wie bei der Cadmiumelektrode,  so dab 
sich die beiden Elektroden gegense!t ig ergtinzen, wenn die Cadmium- 
eiektrode zur Messung der Anoden, die Silberelektrode zur Messung 
der Kathodenpotent iale  verwendet  wurde. 

Ich erlaube mir, Herrn Prof. Dr. Robert K r e m a n n ,  in dessen 
lnst i tut  diese und die folgenden Arbeiten durchgeftihrt  wurden,  ftir 
sein aul3erordent!iches En t gegenkom m en  sowie ftir viele wertvolle 
Ratschltige meinen herzlichsten Dank auszusprechen.  


