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In der ersten Mitteilung wurde eine Anordnung beschrieben, 
mit welcher sich Zersetzungs- und Elektrodenspannungen in nicht- 
w/isserigen LOsungen verh~tltnismgl3ig leicht bestimmen lassen. 

Wit wtthlten ftirs erste ein Metall, welches voraussichtlich 
ohne Schwierigkeiten aus Pyridin elektrolytisch abscheidbar ist, 
n~imlich das Silber, welches auch wegen der LeichtI6slichkeit seines 
Nitrats besonders geeignet erschien. 

Uber die Elektrolyse yon Silbernitrat in Pyridin berichtet 
L. K a h l e n b e r g  1 sowie S p e r a n s k y  und Goldberg ,  2 welche bei 
tier elektrolytischen Abscheidung des Silbers aus PyridinlSsungen 
das Faraday'sche Gesetz bestgtigt fanden. 

Bei der Untersuchung der nichtw/isserigen L6sungen wurde 
folgendermal3en verfahren: Nach Einstellen des GIeitkontaktes auf 
dem Widerstand, von welchem beliebige Spannungen zwischen 0 und 
28 Volt abgezweigt werden konnten, wurde die angelegte Spannung 
durch Kompensation gemessen, und zwar wurde an den beiden 

1 Journ. Plays. Chem., 4, 349, I900. 
2 Journ. der russ. phy s , chem. Ges., 32, 797. 
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Elektroden abgezweigt, so dab tats~ichlich nur der Spannungsabfali 
in der Zelle selbst zur Messung kam. 

3 Minuten nach Einschalten des Elektrolysierstromes wurde 
das Kathodenpotential dutch Einftihren der Silberelektrode in das 
Zwischengeftif3, in entsprechender Weise das Anodenpotential mittels 
der in der ersten Mitteilung beschriebenen Cadmiumelektrode 
gemessen. 

Dann wurde der Galvanometerausschlag abgelesen, hierauf 
der Elektrolysierstrom unterbrochen und die Nullstellung des 
Galvanometers bestimmt. Der Galvanometerausschlag war meistens 
schon nach 30 Sekunden konstant. Unmittelbar nach Ausschalten 
des Stromes wurde das Absinken der Polarisationsspannung durch 
Messen auf der Briicke verfoigt, welche sich je nach der Art und 
Konzentration der Abscheidungsprodukte gewShnlich auf einen 
mehr oder minder konstanten Betrag einstellte. Ebenso wurde des 
5fteren eine halbe Minute nach Stromunterbrechung die Potentiale 
der beiden Elektroden gegen die Bezugselektroden gemessen. Es 
liefien sich auf diese Art durch Vergleich mit den Potentialen bei 
Stromdurchgang tiber Art und Best/indigkeit der Abscheidungspro- 
dukte Anhaltspunkte gewinnen. 

Die angelegte Spannung wurde immer schrittweise vergrSBert 
und darauf geachtet, dab in der Nfihe des vermutlichen Zersetzungs- 
punktes die Intervalle nicht zu grol3 genommen wurden. Sie 
schwankten zwischen 0" 1 und 0"4 Volt. Nach Erreichen hSherer 
Spannungen wurden auch grSfiere Sprtinge gemacht. 

Auf diese Weise "wurden zu jeder Mel3reihe 15 bis 30 Einzel- 
messungen gemacht, wobei also j edesma l  angelegte Spannung, 
Stromst~irke, Anoden- und Kathodenpotential und auch fallweise 
die Polarisationsspannung sowie anodische und kathodische Ruhe- 
potentiale bestimmt wurden. 

Ergebnisse der Messungen. 

Die Untersuchung wurde yon dem Gesichtspunkte begonnen, 
die Reversibilitfit des Silberpotentials in PyridinlSsungen festzustellen 
und so Anhaltspunkte ftir die bei diesen und anderen Messungen 
verwendeten Silberelektroden ftir deren Verli~f31ichkeit zu gewinnem 

Die Abscheidung des Silbers gelingt leicht. Bei niederen Strom- 
dichten scheidet es sich als krystallinischer I~lberzug, bei hSheren 
Stromdichten schwammig ab. Die Zersetzungspunk~e ergaben sich ftir 

AgNOs 0"l-norm. zu 2" 15 Volt, 
AgNQ 1-norm. zu 2" 05 Volt, 
AgNO 3 ges/ittigt 1 zu 1"95 Volt, 

1 In 100g~ LSsungsmittel 15sen sich 46"4ff AgN0a hei 25 ~ 
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wie man aus der St romspannungskurve  (Fig. 1) entnehmen kann. 
Daraus, daf~  die Zerse tzungsspannung von 1-norm. AgNO a in 
Wasse r  nut  1"4 Volt betr/igt, ersiebt man, dab die Ionenkonzentra-  
tion ffir S i l b e r -  als auch ifir das Nitration in Pyridin - -  offenbar 
bedeutend geringer sein mul3 als in gleich konzentrierter  w/isseriger 
LSsung, was auch aus der Betrachtung der Einzelpotentiale her- 
vorgeht.  

so- ~ 

r 

t 5 2 ? 

Volt 

Fig. I. 

In Fig. 2 ist der Verlauf der anodischen sowie kathodischen 
Einzelpotentiale bei St romdurchgang als Strom-Spannungskurve ver- 
anschaulicht.  Es  zeigt sich, dab das umkehrbare Silberpotential for 

Ag/O" 1-norm. AgNO~ . . . .  EI~ ~ + 0 " 2 4  Volt, 

Ag/1-norm. AgNOa . . . . . .  ~ + 0 " 3 3  Volt, 

Ag/ges~ttigtesAgNQ . . . .  -~ + 0 "  33 Volt 

betr~igt. 

Das L6sungspotential des Silbers in 1-norm. AgNO 3 wurde 
zu 0"28 Volt bestimmt. Wie man sieht, ist das Abscheidungs- 
potential  etwas unedler, was auf Wassers tof fbeladung und Ionen- 
verarmung zurfickzuffihren ist. 

Es  zeigt sich also, daft mit zunehmender  Ionenkonzentrafion 
das Potential des Silbers edler wird, wodurch die Nernst 'sche Theorie  
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der galvanischen Ketten auch ftir nichtw/isserige L6sungen, wenigstens 
qualitativ zutreffend erscheint. 

Die anodischen Abscheidungspotentiale ergaben sich ftir 

0" 1-norm. zu 2"33 Volt, 
1-norm. zu 2" 20 Volt, 
gesS.ttigt zu 2" 13 Volt. 

An der Anode tritt wiihrend der Elektrolyse lebhafte Sauer- 
stoffentwicklung auf. Die Tabellen i b i s  6 enthalten alle experi- 
mentellen Daten, in Fig. 2 sind diese als Stromdichte-Spannungs- 
kurven dargestellt. 

Kothode 

2 0 0  

r 1 

? 
0'[ O~ OlS 0:* d" s 

Anode 

18  r 2 2 * 2'2 2"3 2"l~ 2"5 2-6 

- - . -+  Volt (positiv gegen die Waseers*off N-EL) 

Fig. 2. 

Um schliefilich noch einen l)berblick tiber die Veriinderung 
des Silberpotentials bei zunehmender VerdRnnung zu erlangen, 
wurden die folgenden Konzentrationsketten gemessen: 

Ag/0' 1-norm. AgNOs/1-norm. 
Ag/0" l-norm. AgNOJ0 '  01 
Ag/0" 1-norm. AgNOJ0" 001 
Ag/0" 1-norm. AgNO3/0" 0001 
Ag/0" 1-norm. AgNOa/0 �9 00001 

U'nterschied 

A g N O J A g . .  0 '034  Volt 0"034 
AgNOSAg. .  0"04 Volt 0"04 
AgNOJAg. .  0"085 Volt 0"045 
AgNOa/Ag.. 0" 124 Volt 0"04 
AgNOa/Ag.. 0" 154 Volt 0" 03 
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Der Wert, um welchen das Silberpotential bei der Verdtinnung 
um eine Zehnerpotenz unedler wird, schwankt wenig zwischen 
0"04 Volt. Obwohl, wie aus der nebenbei bestimmten Grenzleitf~ihig- 
keit des Silbernitrats in Pyridin hervorgeht (Fig. 3), Silbernitrat bei 
der Verdtinnung von 1 Mol auf 10.000/ als vbllst~indig dissoziiert 
angenommen werden darf, ergibt sich auch in diesen Gebieten 
nicht der nach der Nernst'schen Formel zu erwartende Wert von 
0"058 Volt, bei der Verdtinnung um eine Zehnerpotenz. Es scheint 
demnach, daft das LSsungsmittel doch in der Formel irgendwie 
berticksichtigt werden mul3. 

Eingehendere diesbeztigliche Versuche sind im Gange. 

i :~ f  
v :;7 ]:~:s:n - - - - - = >  

3000 ~ 0  SODO #000 7000 ~000 2000 I0000 

Fig. 3. 

T a b e l l e  1. 

Silbernitrat 0" 1-normal. 

I 
Angel. ] Amp. 
~pannung~ 

0"48 
0"7C 
0"93 
1"17 
1 ".39 
1 "79 
1 "97 
2'21 
2"50 
2" 74 
3"08 
3"38 
3"83 
4"38 
6"20 

16"5 
36"2 
59"5 
91'5 

120"0 
165"0 
217"0 
566"0 

Kathode 

-I-0"235 
0"243 
0"248 
0'243 
0'243 
0"243 
0"233 
0"233 
0"233 
0"233 
0"228 
0"233 
O" 233 
O" 238 
0" 243 

~h 
Anode 

--/-0"707 
0'928 
1"I28 
l"383 
1'583 
1'893 
1"998 
2"113 
2'168 
2"193 
2'220 
2"243 
2"263 
2'283 
2"288 

T a b e l l e  2. 

Silbernitrat 0" 1-normal.  

Angel. Amp. E h 

Spannung[clnS.10-b Kathode 

0"283 
0"705 
0"957 
1'200 
1'35 
1"58 
1"935 
2"10 
2"21 
2"38 
2"60 
2"92 
3"22 
3"65 
4'06 
5"30 
6"98 

6"58 
16"5 
26"3 
42"1 
75"7 

111"8 
179"00 
250"00 
560"00 
960"00 

E h 

i Anode 

-~-0"251 +0'568 I 
0"251 0 ' 9 8 5  
0"230 1"235 ] 

J 

0"250 1"465 i 
1 

0' 240 i ' 605 
0"246 1"795 
0' 240 2' 025 
0" 240 2' 145 
0"240 2'165 
0"240 2' 205 l 
0"240 2"215 l 
0'236 2'235 
0" 240 2" 245 
0"230 2'275 
0'236 2'285 
0'239 2"3O5 
0"236 2'315 I 
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T a b e l l e  3. T a b e l l e  4. 

Silbernitrat 1-normal. Silbernitrat 1-normal. 

Angel. Amp. 
Spannung 

0"4 
0"6 
0:87 
1 "03 
1 '30 
1 "84 
2" 18 38 
2 "41 63 
2" 77 144 
3'31 382 
4" 08 594 
4"68 1056 
5"82 1990 
7"73 13430 

Kathode Anode 

-+-0"377 
0"330 
0"309 
0"311 
0"334 
0"336 
0"340 
0"357 
0.3-32 
0"322 
0"325 
0"307 
0"315 
0"311 

§ 
0"927 
t"189 
1"342 
1"639 
2"157 
2"357 
2"397 
2"447 
2"462 
2'567 
2"609 
2"649 
2"657 

Angel. 
Spannm~g 

0"47 
0"693 
0 '84 
1"t3 
1'55 
1"82 
1'96 
2"12 
2"3i 
2"53 
2"96 
3'22 
3"78 
4"23 
4"28 
5"31 
6 '3  

A m p .  

cm 2 . 10  -5 

"6 
"0 

1 
1 
2 
5 
6 
7 
6 
1 8  

Kathode 

--t-0"313 
0'313 
0'333 
0"313 
0'303 
0'313 
0"333 
0'323 
0'333 
0'333 
0'303 
0'313 
0'313 
0"313 
0"313 
o.3i3 
0"313 

Anode 

?0"783 
1"023 
1.t53 
1"443 
1"853 
2"113 
2"233 
2"323 
2"383 
2"433 
2"453 
2"443 
2"523 
2"523 
2"593 
2"653 
2"703 

T a b e l l e  5. 

Silbernitrat gesiittigt. 

AngeI. A m p .  �9 E h E~ 

Spannung cm2.10-5 Kathode Anode 

0"9 
1"1 
1"3 
1"5 
1"8 
2"1 
2"2 
2 ' 3  
2 '4  
2 '7  
2"8 
3"0 

+0"321 -I-1"234 
0"321 t '392 
0"325 1'682 
0"313 1"849 
0'319 / 2"089 
0"317 2"149 
0"325 2"168 
0"321 2"184 
0"319 2"182 
0"317 2"199 
0"319 2-199 
0-345 2"219 

T a b e l l e  6. 

Silbernitrat gesiittigt. 

Angel. Amp. i I EI~ 

Sp.annunglc,~ : iO-5 [ Kathode 

t '  
1' 
1" 
1' 
t" 
1' 
1" 
1" 
2" 
2' 
3' 

2: 

02 1"5 +0"317 
30 - -  0"328 
53 1"0 0'321 
67 1"3 0"313 
73 6"3 0"313 
82 9"6 0 " 3 0 1  
90 14 0'313 
97 18 
20 53 0" 
50 118 0'307 
04 371 0"296 
73 700 0"305 
24 370 0"376 

Anode 

1" 309 
1"585 
1" 806 
1 "888 
1 "965 
2"021 
2"(}63 
2"090 
2" 123 
2" 153 
2"171 
2"191 
2"273 


